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Introdução
Comportamento do azeite perante os halogéneos. índice de 
iodo, métodos para a sua determinação, e importância. 
Objectivos do nosso trabalho.
O azeite, assim como todos os corpos gordos, é constituído essen­
cialmente (98°/o a 99%) por gliceridos simples e compostos, sendo 
menos vulgar a presença de monogliceridos e digliceridos. Existe tam­
bém, sempre, um sobrante de ácidos gordos livres, devido à hidrólise
NOTA. Trabalho final do curso de Engenheiro-agrónomo a que foi atribuído 
pelo Conselho Escolar do Instituto Superior de Agronomia, o prémio «Augusto da 
Cunha Ramos» do ano de 1936.
O autor manifesta-se profundamente grato ao Prof. Boaventura de Azevedo
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enzimática dos gliceridos. Aparece ainda, em pequeníssimas quanti­
dades, a fitosterina; porém, ao contrário da glicerina, que só se encon­
tra na maior parte combinada, a fitosterina existe sobretudo, no estado 
de álcool livre, na matéria insaponificável. Nesta encontram-se mais: 
matérias albuminoides e provenientes da sua decomposição, as substân­
cias mucilaginosas; alguns hidrocarbonetos originados pela decompo­
sição dos gliceridos; lecitinas no estado coloidal; substâncias corantes 
como clorofila e xantofila; cerebrósidos contendo azoto, etc. Mencio­
ne-se ainda a existência de enzimas, fermentos e vitaminas.
Dos ácidos gordos, quer livres, quer formando gliceridos, encon­
tram-se no azeite, de entre os saturados, o esteárico (somente no óleo 
do caroço), o araquídico e principal mente o palmítico. Dos insaturados 
aparecem o linoleico, vestígios do mirístico e, na maior parte, o oleico.
A análise dum azeite de proveniência espanhola, realizada por 
Jamieson e Baughman forneceu os seguintes números:
Os ácidos gordos insaturados existentes nas gorduras, bem como 
os gliceridos correspondentes, caracterizam-se em relação aos satura­
dos, sobretudo pelo facto de adicionarem os halogéneos cloro, bromo e 
iodo com formação de ácidos gordos saturados halogenados. Teorica­
mente, os ácidos com uma dupla ligação adicionam dois átomos de 
halogéneo, os com duas duplas ligações quatro e os com três duplas 
ligações seis, etc. Assim, no caso da adição do bromo, temos:
Com o ácido oleico ordinário:
CH-(CH2)7CH = CH(CII2)7COOH •»---- > CH3(CH2)7CHBrCIIBr(CH2)7COOH
que lhe sugeriu a ideia do presente estudo e facilitou a sua elaboração na 3.a Divisão 
da Estação Agrária Central; — ao Prof. Engenheiro Silvicultor Santos Hall, a quem 
deve os ensinamentos relativos à apreciação dos resultados pelos métodos estatísti­
cos;—e aos Engenheiros Agrónomos Teixeira de Sousa e Valente de Almeida, pelas 
facilidades, conselhos e auxílio, que lhes dispensaram. O primitivo original sofreu 




» oleico ... 
» linoleico
(Ácido dibromoesteárico)
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Com o ácido linoleico ordinário:
Cis H32 O23*—* Cis H32 Br* O-2 (Ácido tetrabromoesteárico)
Com ácido linolénico:
Ci8 H30 02s*—- Cis H30 Brr. 02 (Acido exabromoesteárico)
A posição e o carácter da dupla ligação teem uma grande impor­
tância na absorpção dos halogéneos, só sendo saturados aqueles ácidos 
e gliceridos, que como os existentes nas gorduras teem a dupla ligação 
suficientemente afastada do grupo carboxilo.
Entre os halogéneos, o bromo e o cloro formam simultâneamente 
produtos de adição e produtos de substituição com desenvolvimento dos 
ácidos minerais respectivos. O iodo não forma produtos de substitui­
ção, sendo absorvido lentamente.
Data de 1857, a proposta feita por Cailletet, tendente ao aprovei­
tamento desta propriedade de absorpção dos halogéneos na determina­
ção dum coeficiente de identificação das gorduras. E o que na actualidade, 
se chama índice de iodo, e representa a percentagem de halogéneos 
(cloro, bromo e iodo) expressa em iodo, que um corpo gordo em solu­
ção num dissolvente indiferente, pode fixar por adição, em condições 
determinadas (duração de contacto, natureza, quantidade e temperatura 
do veículo dos halogéneos, natureza do dissolvente, etc.). O método 
teve somente aplicação depois dos trabalhos de Mills, Snodgrass, Allen 
e Akitt (1883-1884). Seguiram-se novas investigações e modificações 
realizadas por Levallois, Halphen, Schlaggdenhaufen, e Braum, Mc Ilhin- 
ney, Hehner e Telle. O halogéneo empregado era o bromo, chegando 
Mc Ilhinney a calcular o bromo de adição e 0 de substituição.
Porém, o primeiro método de resultados seguros e constantes foi 
apresentado por Hitbl em 1884, na sua memória publicada em Dinglers 
Polytechnisches Journal (28,253) aplicando sôbre a gordura dissolvida 
no clorofórmio, uma mistura das tinturas de iodo e cloreto mercúrico, 
como reagente. Teòricamente, formam-se compostos de adição clo- 
roiodados, dos gliceridos e ácidos gordos, sendo o tempo de acção de 
18 horas. A titulação dos halogéneos em excesso, computados em 
iodo pela junção de iodeto de potássio, faz-se com uma solução de 
hiposulfito- de sódio aproximadamente N/10, tendo como indicador o 
cozimento de amido. Alguns autores, como Waller adicionando ácido 
clorídrico, propuseram modificações ao método de Hubl.
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Em 1895, Ephraim deduzindo ser o monocloreto de iodo o produto 
activo resultante da junção das tinturas de iodo e cloreto mercúrico 
(Hg CE + 2EH3—►Hg I2 + 2IC1) 1 procurou substituir o reagente de 
Hílbl por uma tintura de monocloreto de iodo cuja instabilidade lhe 
provocou insucesso.
Wijs em 1898, confirma a formação de monocloreto de iodo suposta 
por Ephraim, mas transfere as funções reagentes da solução de Hubl 
para o ácido hipoiodoso, formado através da acção do monocloreto de 
iodo sôbre a água do álcool.
IC1 -f H2O »—* HC1 + IOH
O ácido hipoiodoso tende também, pela oxidação em presença do 
álcool, à formação do iodo livre, 0 que diminue o título do reagente, e 
pela sua própria oxidação à formação de ácido iodídrico e iodo livre.
2HIO IQHõOH *»—► CHa CHO + 2H-»0 +12 
5IOH 53—►I0aH + 2H20-f 41
A esta tendência do ácido hipoiodoso opõe-se o ácido clorídrico 
simultâneamente formado, ou propositadamente adicionado conforme 
prescreve Waller.
IOaH + 41 + 5HC1 5IC1 + 3H20
A demasiada concentração de ácido clorídrico facilita a formação 
dos produtos de substituição à custa do cloro do próprio ácido, cuja 
presença era atribuída por Waller à acção do cloro livre sôbre a água, 
supondo Wijs o seu aparecimento após separação do produto de adição 
cloroiodado. Ingle (1902) supunha-o formado pela acção da água sôbre 
o produto cloroiodado, entendendo Meigen e Winogradoff (1914) que o 
cloreto de iodo na sua acção sôbre as ligações não saturadas, é em 
parte decomposto, o que dá lugar à formação do ácido clorídrico, pela 
substituição de cloro. A solução de Hubl é bastante instável. 1 2
1 Segundo Lewkowitsch, possivelmente :
Hg CI2 +12»—* HgClI +IC1; HgClI 4-12 as—* Hgl2 + IC1
2 16,5 gr. de IC1 por 1.000 cc. de álcool.
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Evitando os inconvenientes apontados, Wijs propõe (1898) a subs­
tituição do licor de Hubl por uma solução aproximadamente N/5 de 
monocloreto de iodo em ácido acético cristalizável. A sua estabilidade 
é duradoira e fornece relativamente ao reagente de Húbl, números mais 
próximos dos valores teóricos e até superiores, principalmente no caso 
dos óleos sicativos. Em presença do ácido oleico, conforme tivemos 
ocasião de verificar, o método fornece números bastante aquém do 
valor teórico, o que é registado também por Holde e Lewkowitsch. 
No entanto, obtivémos para a oleína, número idêntico ao fornecido pelo 
método de Hanus, e superior ao encontrado pela solução de Hubl. 
Para a colestrina e fitosterina, de índice de iodo igual a 65,7, não se obtém 
mais do que 29,4 pelo licor de Waller e pelo contrário, em demasia, 
135 pelo reagente de Wijs. Pelo método de Hubl, os números encon­
trados variam entre 76 para a fitosterina e 80 para a colestrina. O 
método de Wijs dá para os óleos sicativos valores do índice de iodo 
muito elevados, como tivemos, e também Sundberg e Lundborg, oca­
sião de verificar no ácido linoleico.
Todavia, em presença da trilinoleina, o licor de Wijs deu-nos valo­
res pouco superiores aos obtidos pelo reagente de Húbl. A formação 
dos produtos de substituição mantém-se no emprêgo da solução de 
Wijs, sendo aconselhada a existência dum pequeno excesso de iodo. 
O tempo máximo de acção é de duas horas e usa-se como dissolvente 
o tetracloreto de carbónio. Empregado universalmente, o método de 
Wijs é entre nós o oficial. Muito generalizado na Europa, especial­
mente na Holanda, Inglaterra e Alemanha, é recomendado pelo Comit- 
tee of Analysts de Londres e pelo Director of Oils and Fats (1918). 
Nos Estados-Unidos da América do Norte é adoptado como padrão 
pelo Comittee on Analysis of Commercial Fats and Oils, da Division 
of Industrial Chemists and Chemical Engineers, pertencentes à Ameri­
can Chemical Society. Recomendam-no ainda T. F. Harvey, L. Arch- 
but, J. Lewcowitsch, Kebler e Rheinheimer, Henri Marcelet, Gillot, G. 
D. Elsdon, A G. Woodman, E. Lewkowitsch, Ullmann, etc.
Aschman, no mesmo ano que Wijs (1898), propunha o uso duma 
solução aquosa de monocloreto de iodo, cujo tempo máximo de acção, 
conforme verificou Cf. E. Stock, é de cêrca de 24 horas. Os números 
obtidos, segundo Margosches e Baru, que estudaram e modificaram o 
processo, são idênticos aos obtidos pelo método de Húbl. Não se 
avantajando de qualquer maneira aos outros, o método de Aschman 
não obteve a mínima generalização.
Segundo a sugestão de Bellier, Hanus propõe, em 1901, um novo
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método, que supunha rigoroso, e consiste na substituição do licor de 
Hííbl por uma solução de monobrometo de iodo em ácido acético cris- 
talizável. A sua estabilidade é idêntica à da solução de Wijs. Os 
números obtidos rivalizam com os fornecidos pelo método de Wijs, pois 
é fora de dúvida que se aproximam mais dos valores teóricos. Segundo 
Harvey e Archbutt, os números obtidos pelos dois métodos não se 
mostram idênticos, afirmando Sundberg e Lundborg que o reagente de 
Hanus dá resultados concordantes com os do de Húbl e inferiores aos 
obtidos pelo licor de Wijs. Todavia, Kelber e Rheinheimer tinham já, 
pelo contrário, verificado concordância entre os métodos de Húbl e 
Wijs. Radcliffe e Polychronis, examinando os métodos de Hubl, Wijs 
e Hanus, aplicados a óleos hidrocarbonados, verificaram fracas dife­
renças. Para os óleos comestíveis comuns a comparação dos três pro­
cessos foi realizada por Tolman e Munson, assim como por Hunt. Eles 
encontraram para os óleos não sicativos diferenças idênticas às varia­
ções obtidas dentro de cada método.
No ácido oleico o método de Hanus deu-nos um valor bastante 
aproximado do teórico, e, na oleína, um número idêntico ao obtido pelo 
reagente de Wijs.
Nos óleos sicativos, o método de Hanus fornece, segundo Holde, 
números inferiores aos de Wijs e mais próximos do valor teórico. O 
mesmo autor, assim como Werner, Tacke e Wilke, verificaram iguais 
resultados para os esteróis.
Os nossos números, para o ácido linoleico, são idênticos aos obti­
dos pelo [licor de Wijs e um pouco superiores no caso da trilino- 
leina. Para a colestrina não se obtêm números satisfatórios. Tal 
como para a solução de Wijs, a formaçãp de produtos de substitui­
ção mantém-se no emprêgo do reagente de Hanus. O tempo máximo 
de acção é também, como no método de Wijs, de duas horas, embora 
Holde, Davidson e outros, o encurtem para uma hora, e Woodman o 
considere ainda mais lento que o de Wijs. O dissolvente empregado 
é o clorofórmio. Muito generalizado, o método de Hanus é, na Suíça 
e nos Estados-Unidos da América do Norte, o oficial e recomendado 
pela « American Association of Official Agricultural Chemists ». Na 
Alemanha, embora não se tenham abandonado ainda por completo os 
reagentes de Hubl e Wijs, o método de Hanus é considerado padrão, 
pela « Deutsche Komission Zurschaffung Einheitlicher Analisemethoden 
fiir Oele und Fette ». Da mesma forma, é recomendado pela Comissão 
Internacional para a Unificação dos Métodos Analíticos de Óleos e Gor­
duras. Preferem-no também W. Devrient, Holde, Werner Tacke e
índice de iodo do azeite nacional 199
Wilke, D. Mangrané, etc. Para Auguet, porém, o processo não passa 
duma variante banal do de Wijs, embora não entenda que, por isso, 
deva ser condenado.
Em 1909, Winkler estabelece um novo método, cujo licor reagente 
é uma solução N/10 de brometo de potássio, a que se junta, na ocasião 
de servir, brometo de potássio granuloso e ácido clorídrico a 10 °/o* 
Liberta-se bromo, que é o halogéneo actuante. Ao bromo em excesso 
junta-se, no final, uma solução N/2 de arsenito de sódio, e titula-se pelo 
bromato de potássio, tendo como indicador uma solução de índigo-car­
mim. Colocando o seu método dentro do processo de trabalho indi­
cado por Hiibl, Winkler realiza, igualmente, a titulação pelo hiposul- 
fito de sódio, juntando iodeto de potássio, em vez de arsenito de sódio. 
Weiser e Donath, modificando a concentração do reagente, afirmam 
que os resultados obtidos coincidem com os valores fornecidos pelos 
métodos de Hiibl e Wijs, tendo da mesma forma Lakhani e Sudbo- 
rough estabelecido que o método se mostra recomendável, no caso de 
completa ausência de luz, e verificado uma maior absorpção na pre­
sença do carvão animal. Contudo, Meyer e Brod, Pschorr e Plaff, 
Holde e Mangrané rejeitam o método, por inexacto e inconstante, de­
vido à evaporação do bromo e aos fenómenos de substituição. O 
processo de Winkler é porém recomendado por J. Grossfeld e apli­
cado por Kelber e Reinheimer, assim como por Sundberg e Lundborg, 
para os corpos gordos com índices de iodo bastante altos. Na Alema­
nha é o adoptado nas instruções oficiais, para as gorduras animais só­
lidas e carnes importadas. Neste método de Winkler 0 tempo máximo 
de acção é de quatro horas e o dissolvente empregado o tetracloreto 
de carbónio.
Vaubel, estudando as relações entre os valores fornecidos pela 
absorpção do bromo e do iodo, estabelece, em 1911, outro processo 
pelo bromo, que não obteve vulgarização. À gordura dissolvida em 
tetracloreto de carbónio, junta-se uma solução de brometo de potás­
sio, cêrca de 300 cc. de água, 10 cc.. de ácido clorídrico concen­
trado e um pequeno cristal de iodeto de potássio. Adiciona-se de­
pois a solução titulo de bromato de potássio e titula-se com uma 
outra de sulfito de sódio, após um minuto de agitação. Segundo o 
autor, os números fornecidos encontram-se a-par dos obtidos pelos 
métodos usuais.
Como o de Vaubel, pouca ou nenhuma vulgarização obtiveram 
também o método de Leys e o de Gill e Adam, que utilizavam como 
reagentes, respectivamente, uma solução de iodo e acetato de mercúrio
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em ácido acético cristãlizável, e outra de iodo e iodeto de mercúrio 
em álcool metílico.
Em 1923, Rosenmund e Kuhnhenn, com a colaboração de Rosen- 
berg, Gruszynsky e Roseti, estabelecem um novo método, em que 0 
reagente é 0 dibromosulfato de piridina em solução acética, obtido pela 
mistura sucessiva de 8 gr. de piridina, 10 gr. de ácido sulfúrico concen­
trado e 8 gr. de bromo, dissolvido cada um, prèviamente, em 20 cc. de 
ácido acético cristalizável, com o qual se completa o volume de 1 litro. 
Ao contrário dos outros processos, que empregam, além da quantidade 
de reagente suficiente para a absorpção, um excesso entre 33 % a 80 %, 
êste novo método necessita somente dum excesso de 20 °/o a 30 °/o, 
que não deve ser ultrapassado. A titulação pode ser feita pelo hipo- 
sulfito de sódio, juntando, prèviamente, iodeto de potássio; ou então, 
como recomenda Holde, pelo ácido arsenioso N/10 e uma solução de 
brometo de piridina, o que permite a titulação retrógrada, em caso de 
ultrapassagem. Neste caso usa-se, como indicador, o alaranjado de 
metilo. A solução de brometo de piridina é titulada, adicionando-a até à 
descoloração, a 20 cc. de ácido arsenioso N/10, aos quais se juntam, prè­
viamente, 10 cc. de ácido clorídrico ou sulfúrico concentrados e algumas 
gotas de alaranjado de metilo. O tempo máximo de acção é de 5 minutos 
e o dissolvente empregado o clorofórmio. Ainda pouco estudado, êste 
processo fornece, contudo, valores idênticos aos de Hanus, para todos os 
corpos gordos, e em presença da colestrina, com índice de iodo teórico 
de 65.7, obtiveram os próprios autores números entre 64.7 e 66.3, o que é 
confirmado pelos recentes trabalhos de H. Werner. Para Holde êste 
novo método virá talvez a substituir o de Hanus, se os futuros estudos 
confirmarem o seu valor. Segundo Winkler, seria desnecessária a jun­
ção de piridina, o que foi contestado pelos próprios autores do método.
Pela mesma época, em que Rosenmund propunha o seu método, 
Margosches, Hinner e Friedman estabeleciam outro processo. O licor 
reagente é uma tintura de iodo N/5 (2,54 gr. de iodo para 1.000 cc. de 
álcool), que se mantém estável durante 14 dias. A gordura (0,09 gr. o 
máximo) é dissolvida em 10 a 15 cc. de álcool absoluto num banho- 
-maria, à temperatura de 50o, juntando-se em seguida 25 cc. do rea­
gente, 200 cc. de água tépida, e agitando-se depois enèrgicamente. 
O tempo de acção é de nove minutos e não cinco como estabeleceram 
os autores. A titulação faz-se pelo hiposulfito de sódio, sem nos dever­
mos preocupar com qualquer turvação, e sem prévia adição de iodeto 
de potássio. Usado primeiramente só para os óleos, Czerny adaptou-o 
às gorduras que fundem a temperaturas elevadas, submetendo estas à
índice de iodo do azeite nacional 201
ebulição durante vinte minutos, numa solução a 2% de ácido clorídrico 
em álcool absoluto. Os próprios autores pretenderam também, depois, 
conseguir isto por uma fervura no álcool.
A-pesar-de tudo, como continuassem surgindo dificuldades para a 
dissolução de várias gorduras no álcool, Klatt emprega como dissol­
vente, nestes casos, 10 cc. duma mistura de 66 % de éter e 34 o/0 de 
acetona, ou 10 cc. doutra de 20 n/o de álcool metílico e 80 °/o de álcool 
etílico. O método de Margosches embora ainda pouco estudado, é 
elogiado por Gríin, Knigge, Naphtali e Davidson, que reputam os seus 
resultados idênticos aos obtidos pelos de Hiibl e Hanus. Tal, porém, 
não foi por nós verificado nas gorduras, a que o aplicámos, talvez por 
desconhecermos então, os coevos trabalhos de H. Mohler e H. Benz, 
que elevam o tempo de acção para nove minutos. Ainda no mesmo 
ano (1923), Becker seguindo a sugestão de Waller, Lewkowitsch, Jen- 
kins, e Procter e Bennett, estabelece o seguinte processo gravimétrico 
por absorpção de bromo. Numa atmosfera de bromo, coloca-se um 
vidro de relógio com 0,5 gr. da gordura. Após uma hora, pesa-se de 
novo a gordura. A diferença de pêso representa o bromo absorvido, 
que pode ser teoricamente expresso em iodo, multiplicando-o pelo quo­
ciente da divisão do pêso atómico do iodo pelo do bromo.
Em 1924, Sabalischka e Dietrich modificam e aperfeiçoam o mé­
todo anterior, que passa a ser executado da forma seguinte: Sôbre
uma lâmina de vidro, estendem-se numa fina película, entre 0,1 a 0,4 gr. 
da gordura, e pesa-se tudo rigorosamente. Coloca-se a lâmina, durante 
uma hora, num frasco cilíndrico bem rolhado, contendo uma pequena 
naveta com bromo e colocado horizontalmente. Seca-se a lâmina a 
60o durante duas a três horas, para expulsar 0 bromo dissolvido, tor­
na-se a pesar a lâmina e calcula-se o índice de iodo como no método 
de Becker. Toms reduz o tempo de acção para trinta minutos, e acres­
centa que o bromo dissolvido se pode expulsar não só pelo aqueci­
mento a 60o, mas também por uma corrente de ar quente. Para os 
óleos não sicativos, o método fornece números semelhantes ao valores 
obtidos pelo método de Wijs.
No mesmo ano, Biazzo estabelece outro processo gravimétrico, no 
qual a gordura depois de pesada, é dissolvida em clorofórmio e res­
friada por água corrente a 15o. Entretanto vai-se adicionando gôta a 
gôta, uma solução de bromo em clorofórmio, até ã côr vermelho-tijolo 
persistente. O bromo em excesso, bem como o clorofórmio, é expulso 
por uma corrente de anidrido carbónico, que se faz passar através do 
líquido aquecido a 100o. Resfria-se depois tudo, na mesma corrente
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de anidrido carbónico e pesa-se; calcula-se finalmente o índice de iodo, 
como nos métodos de Becker e Sabalitschka.
Em 1925, Kaufman publica um novo processo para a determinação 
do índice de iodo, empregando o bromo sob a forma de tribrometo de 
sódio, produzido pela adição daquele halogéneo numa solução saturada 
de brometo de sódio no álcool etílico. Êste método fornece para a 
colestrina, resultados idênticos aos obtidos pelo método de Rosenmund, 
parecendo contudo pràticamente melhor.
Em Maio do mesmo ano, Winkler estabelece um novo método. 
Ao óleo (0.05, o.i, 0.3 e 1 gr. respectivamente nos casos de índices de 
de 200,100, 50, 30 e 10) dissolvido em 2 a 3 cc. de tetracloreto de car- 
bónio, juntam-se como catalizadores 0.1 gr. de cloreto mercúrico em pó 
e 0.1 gr. de acetato de sódio cristalizado. O reagente, constituído por 
uma solução de 3 cc. de bromo em 1 1. de ácido acético e titulado pelo 
ácido arsenioso N/10, é adicionado até à coloração amarela persistente 
durante quinze minutos. Se os sais empregados como catalizadores 
não se dissolvem, aquece-se até à ebulição: se o líquido não fica claro, 
juntam-se duas ou três gôtas de água, e se se descora, adiciona-se mais 
licor de bromo, até à persistência da côr amarela durante dois a três 
minutos. Como no método de Rosenmund, é possível a titulação retró­
grada.
Em 1929, D. Mangrané publica um método gravimétrico, que empre­
gou nas suas investigações, e semelhante ao de Sabalitschka. A gordura 
(2 a io gr. conforme 0 índice de iodo provável) é dissolvida em éter. 
Junta-se até persistência da côr avermelhada, uma solução bastante con­
centrada de bromo no éter. Passadas três horas, destila-se o éter e 
seca-se a 80o, expulsando o bromo dissolvido com a ajuda de um fole.
Outro processo semelhante é estabelecido em 193 r por Winker, 
dissolvendo a gordura em tetracloreto de carbónio, num cristalizador, e 
tratando-a por uma solução de 2 cc. de bromo em 10 cc. de ácido acé­
tico e 100 cc. de tetracloreto de carbónio destilado.
No mesmo ano, Stiepel propõe um método calorimétrico para a 
determinação do índice de iodo, pois sabe-se que a adição do bromo é 
acompanhada duma proporcional libertação de calor. É suficiente deter­
minar a elevação de temperatura por cada grama de corpo gordo e esta­
belecer, duma vez para sempre, o factor correspondente ao índice de 
iodo. Um tubo cilíndrico de vidro (tubo de ensaio) com 25 mm. de 
diâmetro e 100 mm. de altura, serve de calorímetro. O reagente é uma 
solução a 10 °/o de bromo em tetracloreto de carbónio. A operação 
realiza-se, lançando no tubo 1 a 3 gr. da substância e a quantidade
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necessária de tetracloreto de carbónio, para que seja atingido o volume 
total de io cc. As gorduras sólidas introduzem-se fundidas. Agita-se 
com um termómetro e espera-se que a temperatura iguale a do rea­
gente, do qual então se juntam io cc. exactos. Agita-se novamente e 
observa-se a elevação de temperatura. O índice de iodo será igual ao 
produto de um determinado factor, pelo aumento de temperatura rela­
tivo a i gr. de substância. Achando o índice de iodo pelo método ofi­
cial, estabelecem-se os factores para cada aparelho e categoria de gor­
dura, pela forma seguinte:
K = índice de iodo/Aumento de temperatura por cada grama de substância.
Dois anos depois (1933), Winkler publica outro método. Num 
balão de Erlenmeyer de 50 cc., junta-se a 0.2 gr. de gordura dissol­
vida em 2 a 3 cc. de tetracloreto de carbónio, 0,1 gr. de acetato de sódio e 
0,5 gr. de cloreto mercúrico em pó. Adiciona-se gôta a gôta, agitando 
sempre, a quantidade de ácido bromo-acético N/10 necessária para que 
a solução se mantenha amarelo-limão pálido, durante dois a três minu­
tos. Quando a solução, ainda incolor, se apresenta turva, leva-se à ebu­
lição sôbre chama branda. O índice de iodo calcula-se a partir da 
quantidade de ácido bromo-acético empregado.
Também em 1933, Hunter e Hyde propõem a substituição da solu­
ção de Hubl pelo reagente, que se obtém juntando a 700 cc. de uma 
solução de dicloroamina T. (toluena-p-sulfonamida diclorada) a décima 
parte da molécula-grama de iodeto de potássio séco, perfazendo o 
volume de um litro com ácido acético, logo que o iodeto se encontra 
dissolvido. Êste junta-se por partes, agitando sempre, até que a solu­
ção primeiro amarela, se torne finalmente vermelho pardo. Tal como 
no licor de Hubl, forma-se o monocloreto de iodo.
Em Julho do ano seguinte, Vihtol apresenta uma modificação do 
método de Hubl aplicada à microdeterminação do índice de iodo. Sôbre 
2 cc. duma solução de 30 cc. de óleo rigorosamente pesado, em 20 cc. 
de clorofórmio, fazem-se actuar 3 cc. da solução de Hubl. A titulação 
faz-se com hiposulfito de sódio N/75 juntando só 2 cc. da solução de 
iodeto de potássio a 10 %. O cozimento de amido faz-se numa solu­
ção saturada de cloreto de sódio.
Ainda no mesmo ano (1934), Klioutchevitch e Vichnevskaia tentam 
reduzir o tempo de acção no método de Htibl aplicado aos óleos não 
sicativos, para vinte minutos, adicionando o licor reagente à tempera­
tura de 60o e acrescido de iodeto de potássio. Pretendem também 
tornar a solução mais estável, aquecendo-a a 80o durante duas horas.
204 Anais do Instituto Superior de Agronomia
Do que dissémos resume-se que o azeite, assim como todos os 
corpos gordos, possuem a propriedade de adicionar os halogéneos 
(cloro, bromo e iodo), o que é aproveitado na determinação de uma 
característica química de absorpção dos mesmos, designada por índice 
de iodo. Os métodos para a sua determinação repousam sôbre o em­
prego do bromo, do iodo, do brometo, ou do cloreto de iodo, sendo os 
de emprêgo mais vulgar os métodos de Hilbl, de Wijs e de Hanus, 
incluídos entre os das duas últimas categorias.
Base de racional classificação das gorduras, o índice de iodo é 
também por excelência, o melhor coeficiente identificador da sua pureza. 
Contudo, visto que para uma dada gordura, o índice de iodo oscila 
entre dois valores limites, conforme a qualidade e quantidade relativa 
(%) dos seus próprios componentes, as probabilidades de fasificação 
irreconhecível por êste índice mantém-se dentro daquele âmbito. Assim 
a um azeite com 76 de índice de iodo podemos adicionar 65 °/o de óleo 
de amendoim, ou 30 °/o do de algodão, ou ainda 15 % do de soja, com 
índices de iodo respectivamente de 89, 105 e 13©, sem que o valor de 
85 seja ultrapassado.
Ora, sabe-se que Larcher Marçal, estabelecia o limite superior do 
índice de iodo dos azeites nacionais em 88. O Dr. Klein, empregando 
o Método de Hubl, encontrou nos azeites portugueses que estudou na 
Estação Químico-Agrícola de Lisboa, o valor máximo de 84.86, e na de 
Portalegre 86.90; achou também em azeites elementares o valor de 88 
(Mançanilha e Cordovil) e 89.78 (Lentisca. 2.a espremedura) nos seus 
estudos feitos, daqueles na Estação de Lisboa, e dêste na de Portalegre.
No presente trabalho encontrámos para azeites portugueses um 
máximo de 88, determinado pelo método de Wijs. Entre os azeites 
puros de Marrocos examinados por L. Arcbutt foi encontrado um com 
90.5, e no estudo comparativo dos azeites de Olea europea e de Ar gania 
sideroxylon, realizado por Sasserath menciona-se dentre 500 da i.a 
espécie, um proveniente de Túnis com 94.7 que no entanto, segundo o 
próprio autor deve ser pôsto de reserva.
A insuficiente possibilidade científica que apontámos, de reconhe­
cimento através do índice de iodo da presença de certas quantidades 
de óleos estranhos, foi considerada numa proposta apresentada ao 
VII Congresso Internacional de Olivicultura pelos engenheiros agróno­
mos G. Quintanilla e D. Munoz (da Espanha). Dada a falta de reacções 
específicas absolutamente definidas, bem como de estudos suficiente­
mente precisos, de outros índices que possam vir a resolver melhor o
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problema, a fixação do limite fiscal do índice, no máximo de 85, colo­
ca-se dentro daquele caminho, que muitas vezes desapoiado pela ver­
dade, o interêsse público manda contudo seguir.
Os objectivos do nosso trabalho são:
I. Comparar entre si e em relação aos valores teóricos, os méto­
dos de Hanus e Wijs, aplicando-os a alguns ésteres e ácidos gordos 
normais insaturados, e utilizando, na interpretação dos resultados, méto­
dos estatísticos; incluímos também ao lado dos números obtidos pelos 
dois métodos referidos, os valores dados pelo velho reagente de Hilbl, 
já raramente empregado, assim como os fornecidos pelo moderno licor 
de Margosches, Hinner e Friedman.
II. Ajuizar do comportamento dos métodos de Wijs e Hanus sob 
dois aspectos: o da duração de contacto do reagente com o azeite, e o 
dos compostos de substituição formados pela acçâo dos halogéneos exis­
tentes nos reagentes daqueles métodos sôbre ácidos gordos saturados. 
Sôbre a primeira questão, diversos autores que dela se ocuparam, não 
se pronunciam de modo unânime, e sôbre a segunda, desconhecemos 
que tenham sido levados a cabo estudos comparativos que nos elucidem 
a êste respeito.
III. Determinar pelos métodos de Wijs e Hanus o índice de iodo 
dos azeites portugueses da produção transacta (1934-35), e procurar 
estudar a possível influência de certos factores.
Material e métodos
O material em que incidiu a investigação respeitante ao primeiro 
objectivo (estudo comparativo de alguns métodos de determinação do 
índice de iodo) foi o seguinte:
a) Ácidos gordos normais insaturados. oleico, linoleico e erúcico.
b) Gliceridos: trioleina e trilinoleina.
O ácido oleico, por ser fornecido pela casa E. Merck Darmstadt, 
com indicação de «puríssimo para uso científico», merece tôda a con­
fiança ; os outros ácidos e os gliceridos, que por dificuldades de garan­
tia de pureza a referida casa não inclue nos seus catálogos, foram
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enviados pela firma Schering Kahlbaum. A circunstancia da falta de 
garantia de pureza de uma parte do material, obriga-nos — deve-se 
desde já dizer —a pôr de reserva o estudo comparativo dos métodos 
em relação aos valores teóricos do referido material.
Quanto ao segundo objectivo (estudo dos métodos de Hanus eWtjs 
—a) duração de contacto,—b) compostos de substituição) para os ensaios 
relativos à duração de contacto escolhemos um azeite e, por ser mais 
indicado por óbvias razões, um azeite com elevado índice de iodo, 
efectuando as determinações ao fim dos seguintes períodos de tempo: 
í/í, */*, i e 2 horas.
Com respeito à formação dos compostos de substituição, fizemos 
incidir o exame sôbre os ácidos gordos saturados que avultam no azeite: 
os ácidos palmítico e esteárico fornecido pela casa Merck.
Para o terceiro objectivo (índice de iodo dos azeites da produção 
de 1934-35) determinámos o índice de iodo de 137 amostras de azeite 
da colheita 1934-35 e de genuinidade garantida pelas Brigadas Técnicas 
da Campanha da Produção Agrícola, que as enviaram lacradas e acom­
panhadas de respostas a um questionário organizado pelo nosso chefe 
de secção, Engenheiro Agrónomo Teixeira de Sousa.
Descrevemos em seguida a técnica de cada um dos métodos apli­
cados : 1
1. MÉTODO DE HUBL 
Reagentes:
a) Solução de Hiibl: Dissolvem-se separadamente 25 gr. de iodo 
e 30 gr. do coloreto mercúrico em 500 cc. de álcool puro a 95o O licor 
reagente é constituído por uma mistura em partes iguais das duas tin­
turas, feita 48 horas antes de servir.
b) Solução titulada aproximadamente N\10 de hiposulfito de sódio : 
Perfaz-se por cada 25 gr. de hiposulfito de sódio o volume de um litro 
com água destilada. Esta solução, que serve para a titulação dos halo- 
géneos cloro, bromo e iodo computados em iodo pela presença de iodeto 
de potássio
Kl -f- Cl 
Kl 4- Br 
If-|- 2Na2Sí03
KC1 + I 
KBr-f-I
2NTaI -f- Na&Or,
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é por sua vez também titulada, para se determinar o pêso de iodo, que 
corresponde a cada centímetro cúbico, e que vulgarmente se chama 
coeficiente de hiposulfito, q. Usa-se como indicador o cozimento de 
amido (Vide reagente d).
O amido une-se ao iodo livre dando origem a uma côr intensa­
mente azul mesmo em presença de pequeníssimas quantidades de iodo, 
pela formação do iodeto de amido, a que alguns atribuem a fórmula 
dum composto duplo dissociável parcialmente pela água e totalmente 
pelo calor, em dois compostos incolores.
(CiiHioOsoIfiKI ^Z^4(C2)Hío02oI) -j- Kl
Para o aparecimento da côr azul é portanto necessária a presença 
dum iodeto solúvel, que mesmo não sendo propositadamente adicionado, 
se formará devido à acção do iodo sôbre a água (iodeto de hidrogénio).
O coeficiente de hiposulfito, q, determina-se pelo método de Volhard, 
que consiste em tratar uma solução ácida de iodeto de potássio a io°/o 
pelo bicromato de potássio. O anião O2O7 é transformado quanti­
tativamente a frio, em catiões Cr-H-+ ou em catiões complexos verdes, 
com a libertação duma quantidade de iodo equivalente.
O2O7 — 4- 91 “ + 14H+ **—> Crs+++ + 3I3~ + 7H,0 
ou o que é o mesmo
Cr20;K* + 6IK + 14HC1 **—> 2ClaCr + 8C1K + 31* + 7H,0
Cada molécula-grama de bicromato de potássio ou sejam 294.2 gr. 
põem em liberdade 761.52 gr. de iodo. A reacção é instantânea.
Prepara-se então uma solução de bicromato de potássio, de forma 
que 100 cc. correspondam a 1 gr. de iodo. Para isso pulverizam-se 
num almofariz, 5 gr. de bicromato de potássio «Merck p. a.» e secam-se 
a 100o até pêso constante (umas 48 horas é mais do que suficiente). 
Pesam-se exactamente 3.8633 gr., introduzem-se num balão de litro 
graduado «Normal precisão», e perfaz-se o volume com água destilada 
à temperatura de graduação do balão. Para cada titulação medem-se 
numa galheta à temperatura de graduação, 20 cc. exactos da solução 
de bicromato de potássio, o que corresponde a 0,2 gr. de iodo, e intro­
duzem-se num balão de Erlenmeyer com rôlha do esmeril, e de volume 
de 300 cc. Juntam-se 50 cc. de água destilada, 15 cc. duma solução a
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io °/0 de iodeto de potássio isento de iodato, 5 cc. de ácido clorí­
drico concentrado e titula-se imediatamente, pela solução de hipo- 
sulíito de sódio. O cozimento de amido junta-se quando a côr fôr ama­
relo-pálida, isto é, quando se deitaram já, uns 14 a 15 cc. da solução, 
que se continua depois a juntar gôta a gôta, parando por vezes e agi­
tando fortemente, até final. O quociente da divisão de 0.20 gr. pelo 
volume de hiposulfito gasto, dá-nos o valor q do coeficiente de hipo- 
sulfito, que numa solução precisamente N/10, será 0.012692 gr. Convém 
trabalhar com soluções de coeficiente ligeiramente superior e tomar 
sempre, o valor da média de duas ou três determinações.
Os valores fornecidos por uma nova solução de bicromato de potás­
sio devem ser controlados pelos de uma antiga, e de tempos a tempos, 
verificados pelo método directo, que consiste em titular a solução de 
hiposulfito de sódio por meio de uma quantidade rigorosamente pesada, 
de iodo puro dissolvido em iodeto de potássio. A execução realiza-se 
da seguinte forma: pesa-se uma quantidade de iodo (uns 20 gr.), depu­
ra-se misturando-a infimamente por trituração, num almofariz, com cêrca 
de 1/4 do seu pêso de iodeto de potássio e deita-se a mistura num cris- 
talizador de paredes baixas. Num banho de areia aquecido muito bran­
damente, coloca-se o cristalizador com a bôca tapada por um balão cheio 
de água fria, que se renova constantemente. O iodo sublima formando 
agulhas características. Logo que no cristalizador deixam de existir 
vapores violáceos, deixa-se esfriar, recolhem-se as agulhas de iodo num 
outro cristalizador e repete-se a sublimação sem qualquer adição de 
iodeto de potássio. Recolhem-se as novas agulhas de iodo num vidro 
de relógio e secam-se num pequeno exsicador com cloreto de cálcio, e 
de bordos desengordurados. Os vapores de iodo atacam a gordura 
formando ácido iodídrico. Treadwell aconselha uma secagem de 24 ho­
ras. Toma-se depois um pequeno frasco de taras bem sêco, deitam-se 
2 gr. de iodeto de potássio isento de iodato, dissolvem-se na menor 
quantidade possível de água destilada, limpa-se por fora com papel de 
filtro e pesa-se rigorosamente.
Juntam-se 0.2 a 0.3 gr. do iodo depurado, que se dissolvem ime­
diatamente e se pesam de novo com rigor. A diferença dá-nos o pêso 
de iodo. Passa-se tudo para um pequeno balão de rolha de esmeril, 
em que se deitaram prèviamente uns 15 cc. de uma solução de iodeto 
de potássio a 10 %. Ao lançar 0 iodo dissolvido vai-se lavando cuida­
dosamente o frasco de taras tanto interna como externamente, fazen­
do-se em seguida o mesmo ao pequeno funil empregado, mas a êste 
só internamente. Não deve haver perda alguma de iodo, podendo-se
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para maior garantia, pesá-lo num pequeno tubo rolhado, em vez do 
frasco de taras, e introduzi-lo depois dentro do balão, desrolhando à 
entrada e lançando em seguida também a rolha. Titula-se finalmente 
pelo hiposulfito, deitando êste gôta a gôta até ao desaparecimento do 
iodo, indicado pelo cozimento de amido, que só se deve juntar (2 cc.) 
quando a côr fôr amarelo-pálida. O pêso do iodo dividido pelo volume 
de hiposulfito gasto dá-nos o coeficiente desejado. Convém tomar a 
média de duas a três determinações.
A solução de hiposulfito altera-se rápidamente devido à acção do 
ácido carbónico contido na água destilada
S203Na2 -f- 2CO3H2 ®—> 2C03HNa + S203H2
e o seu título cresce, visto que o ião sulfuroso formado necessita mais 
iodo, que a quantidade de ião de hiposulfito, que lhe deu nascença
SO3 — + I3- + H.O S04— +31— + 2H+
Finalmente, logo que todo o ácido carbónico está neutralizado, a 
solução deve conservar-se sem mudar de título, o que muitas vezes não 
sucede, devido à presença de bactérias (sulfobactérias), que o fazem 
diminuir por decomporem o hiposulfito de sódio em presença de ani- 
drido carbónico e oxigénio, em enxofre e sulfato, com passagem inter­
mediária por sulfito. Os métodos oficiais americanos mandam usar 
água destilada e fervida. É recomendável, porém, efectuar a titulação 
da solução tôdas as semanas, usando-se após um repouso de 10 a 15 dias, 
ou fazê-la de 2 em 2 dias, quando se necessita dela imediatamente à 
sua preparação. Deve ainda tomar-se na devida conta a influência que 
a temperatura possa ter na leitura do volume da solução de hipo­
sulfito.
c) Solução a 10 % de iodeto de potássio: O iodeto de potássio 
empregado, deve ser o mais possível isento de iodato. O da casa 
Merck satisfez-nos em absoluto.
d) Cozimento de amido: Levam-se à ebulição duas colheres de 
amido solúvel p. a. nuns 300 cc. de água destilada e juntam-se depois 
de frio para melhor conservação, duas a três gôtas de clorofórmio.
Dissolvente:
Usa-se como dissolvente o clorofórmio puro p. a.
14
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Operação:
Conforme o índice de iodo presumível do corpo gordo em análise, 
assim varia segundo a tabela seguinte, a quantidade a pesar p :
índice de iodo Pêso da substância em gramas
0............................... 10 2.5 ..................................... 8.0
10............................... 20 1.0 ..................................... 1.5
20  30 0.8 ..................................... 1.0
30 50 0.5 ..................................... 0.6
50  80 0.3 ..................................... 0.4
80 100 0.25 ..................................... 0.3
100   130 0.20  0.25
130 150 0.17 0.20
150   170 0.15  0.17
170 200 0.12 ....... 0.15
Pesada a substância 1 num balão com rolha de esmeril e capaci­
dade de 300 cc. (preferimos balões Erlenmeyer), dissolve-se em 15 cc. 
de clorofórmio; deixam-se correr 30 cc. exactos da solução de Httbl e 
fecha-se o balão.
Se o líquido depois de agitado não fica completamente claro, dei- 
ta-se um pouco mais de clorofórmio, e se se verificar dentro dum curto 
espaço de tempo, uma descoloração completa do licor, junta-se ainda 
mais uma quantidade da solução de Híibl medida exactamente. Hume­
dece-se superiormente a rolha tôda em volta, com a solução de iodeto 
de potássio e deixam-se os balões durante 24 horas ao abrigo da luz. 
Trata-se então a mistura com 30 cc. da solução a 10 °/o de iodeto de 
potássio, lava-se a rolha e a parte interna do gargalo juntando 100 cc. 
de água destilada e agita-se à volta. Caso se separe um precipitado 
vermelho, a quantidade de iodeto de potássio é insuficiente, e deve 
juntar-se portanto mais.
Deixa-se correr a solução de hiposulfito agitando sempre à volta, 
até que a solução aquosa e a camada do dissolvente fiquem apenas 
ligeiramente coradas. Deita-se um pouco de cozimento de amido, 2 cc., 1
1 A pesagem em navetas de platina e por maneira indirecta foi considerada 
por nós num pequeno estudo comparativo de 10 ensaios em cada caso, trabalhando 
com o ácido oleico, obtivemos nos 2 casos resultados não significantemente dife­
rentes.
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e titula-se até final, parando e agitando enèrgicamente, de vez em 
quando. O cozimento de amido só se junta quando a cor fôr amarelo- 
-pálida, isto é, quando exista já pouco iodo livre, para que se obtenham 
colorações bem visíveis e ao mesmo tempo dum azul puro. Seja n o 
volume de hiposulfito empregado.
Para cada subtância fazem-se duas determinações e, tôdas as vezes 
que se trabalha, dois ensaios em branco, isto é, sem aplicação de gor­
dura. Seja n' a média dos volumes de hiposulfito empregados nestes 
dois ensaios, que não devem diferir mais de 0.1 cc.
Representando por q o coeficiente de hiposulfito, o índice de iodo 
será segundo a sua definição:
j i _ (n' — n) X q XlOO
•“ p
O iodo livre titulado em cada ensaio de gordura, deve ser supe­
rior à metade do titulado nos ensaias em branco; isto é, deve ficar um 
excedente de halogéneos não inferior a 50 % do total introduzido em 
cada ensaio. Esta questão foi estudada por Tortelli e Pergami, cujos 
resultados referentes ao azeite, são resumidos no seguinte quadro:





A temperatura ambiente faz variar os resultados obtidos. Azeites 
estudados por Marcille variaram proporcionalmente de 2 a 3 unidades 
nos seus índices de iodo fazendo aumentar a temperatura ambiente de 
14o para 29o.
2. MÉTODO DE Wijs
Reagentes:
a) Solução Nj5 de monocloreto de iodo no ácido acético: Conforme 
o volume, que necessitamos, dissolve-se iodo resublimado em ácido acé­
tico cristalizável, à razão de 12 gr. por 1000 cc. A dissolução torna-se 
mais rápida, pendurando uma boneca de tela com o iodo, que se mergulha
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no ácido, só o suficiente para que fique coberto. Determina-se o 
teor em iodo desta solução, titulando io cc. pela solução de hipo- 
sulfito e faz-se passar uma corrente moderada de cloro lavado e sêco, 
obtido à maneira ordinária pelo ácido clorídrico diluído e bióxido de 
manganês, até que o título da solução seja duplo do primeiramente 
obtido. Com alguma prática e pela diferença de coloração, determi- 
na-se o momento desejado, que é também indicado, como aquele em 
que se começa a distinguir através do líquido, a chama dum pavio. 
Finalmente junta-se à solução o iodo necessário para que haja um 
excesso dêste halogéneo de cêrca de 2 °/o da quantidade combinada 
com a cloro.
A solução pode também ser obtida por dissolução em um têrço de 
litro de ácido acético, de 7.8 gr. de tricloreto de iodo puro (corpo 
muito deliquescente) e 8 gr. de iodo, completando-se o volume de um 
litro com ácido acético, depois da dissolução total.
O ácido acético cristalizável empregado deve ser puro, o que se 
verifica por aquecimento com bicromato de potássio e ácido sulfúrico 
concentrado, não se devendo formar qualquer coloração verde, mesmo 
passado largo tempo.
b) Solução aproximadamente NjlOde hiposulfito de sódio: (Vide 
Método de Hilbl).
c) Solução a 10 °/o de iodeio de potássio puro: (Vide Métode de Hilbl)*
d) Cozimento de amido: (Vide Método de Hilbl).
Dissolvente:
Usa-se universalmente, como dissolvente para o método de Wijs 
o tetracloreto de carbónio puro. A sua pureza pode ser comprovada 
pela igualdade de volumes da solução de hiposulfito de sódio, gastos 
após um repouso de duas horas, na titulação de dois ensaios em branco, 
contendo só um o dissolvente. Da mesma forma que o ácido acético, 
o tetracloreto de carbónio deve ser sujeito à pesquisa de substâncias 
estranhas oxidáveis, pelo aquecimento com ácido sulfúrico e bicromato 
de potássio.
Operação:
Segundo 0 estudo de Nielsen, Schmidt e Owe, 0 pêso da substância 
para ensaio deve ser o máximo, vizinho de 0.2 gr. (Seguíndo-se êste crité­
rio, nos azeites estudados, pesámos sempre 0.2 gr. aproximadamente).
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Êste pêso deve ir diminuindo, conforme o aumento do valor do índice 
de iodo presumível da substância em análise.
Dissolve-se então a gordura em 15 cc. de tetracloreto de carbónio, 
num balão idêntico aos citados para o método de Hiibl, juntam-se 25 cc. 
exactos do reagente, agita-se à volta e conserva-se às escuras, durante 
duas horas, continuando a agitar, de vez em quando. Finalmente, adi­
ciona-se 15 cc. da solução de iodeto de potássio a 10 %, 100 cc. de água 
destilada e titula-se com a solução de hiposulfito de sódio conforme 
indicámos para o método de Hiibl.
Segundo as experiências de Harvey o excedente de halogéneos 
deve ser superior a 33 °/o. Os resultados para o azeite foram os 
seguintes:
Excedente de halogéneos: 33 °/o 50 °/o 65%
índice de iodo 83.21 83.40 83.61
Uma variação de 20o na temperatura ambiente, faz variar 0 índice 
de iodo somente em 0.36.
3. MÉTODO DE HANUS
Reagentes:
a) Solução de monobrometo de iodo em ácido acético: Titula-se 
pela forma descrita para o método de Wijs, uma solução de 13 gr. de 
iodo puro resublimado, em i.ooocc. de ácido acético glacial, e junta-se 
bromo até o título da solução ser duplo do primeiramente obtido (3 cc. 
de bromo é o suficiente). Ainda, como na solução de Wijs, deve haver 
um excesso de iodo.
A solução pode também ser obtida por dissolução directa de 20 gr. 
de monobrometo de iodo em 1.000 cc. de ácido acético.
O próprio Hanus descreve a forma de se obter o monobrometo 
de iodo e recomenda para comedidade do operador, empregar-se o 
bromo à temperatura de 50 a 8o.
O ácido acético empregado deve ser puro, o que se verifica pela 
maneira descrita para o método de Wijs.
b) Solução titulada aproximadamente NJ10 de hiposulfito de sódio: 
(Vide Método de Hiibl).
c) Solução a 10 °/o de iodeto de potásssio puro: (V. Método Hiibl).
d) Cozimento de amido: (Vide Método de Hiibl).
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Dissolvente empregado:
O dissolvente indicado pelo autor é o clorofórmio puro.
A pureza do clorofórmio confirma-se pela maneira indicada pa.ia a 
dissolvente do método de Wijs.
Operação :
Por indicação do próprio autor e confirmação de Holde pesam-se 
no caso de gorduras sólidas 0.6 a 0.7 gr., e no caso de óleos, cêrca de 
0.2 gr. para os de índice de iodo inferior a 120, e 0.1 a 0.15 gr. para 
os outros.
Dissolve-se então a gordura em 10 cc. de clorofórmio, juntam-se 
25 cc. exactos do reagente, e passadas 2 horas ao abrigo da luz, adicio- 
nam-se 50 cc. de água destilada e continua-se a operação tal como indi­
cámos para o método de Wijs.
Segundo indicações do próprio Hanus é preciso empregar-se nos 
óleos com índice de iodo inferior a 120, um excesso de halogéneos de 
cêrca de 80 °/o e nos de índice mais alto, um excesso de 100 %.
4. MÉTODO DE MARGOCHES, HINNER E FRIEDMANN
Reagentes ;
a) Solução reagente: Uma tintura de iodo a 2.54 °/o.
b) Solução titulada aproximadamente N;10 de hiposulfito de sódio: 
(Vide Método de Htlbl).




Consoante o índice de iodo presumível do óleo, pesa-se num balão 
de agitação de 500 cc. de capacidade 0.1 a 0.15 gr. e dissolvem-se em 
10 cc. de álcool absoluto (99.8%), num banho-Maria à temperatura de 
50o, agitando sempre.
A turvaçâo leitosa da solução de gordura, que aparece depois do 
arrefecimento, não influe em cousa alguma; o que todavia não deve 
existir é qualquer gota de gordura.
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Sôbre a solução gorda, deixa-se correr duma pipeta, 20 cc. duma 
solução alcoólica N/10 de iodo e mistura-se agitando ràpidamente. 
Deitam-se mais uns 200 cc. de água destilada e misturam-se por agitação 
com a solução de iodo e gordura, deixando actuar pouco depois (uns 3 
a 5 minutos, quando muito). Sem qualquer adição de iodeto de potás­
sio, titula-se o excesso de iodo com o hiposulfito, tendo como indicador 
o cozimento de amido.
Resultados e sua apreciação
1. Estudo comparativo de alguns métodos de determinação
do índice de iodo
Os valores observados com os métodos de Híibl, Wijs, Hanus e 
Margosches e em 5 repetições, nas 5 gorduras cujo índice de iodo teó­
rico se conhece, encontram-se registados no quadro I.
Como já dissemos, na determinação do índice de iodo por qual­
quer dos métodos, há que atender a um certo número de condições, 
entre as quais figura a que respeita à duração de contacto. No método 
de Margosches, Hinner e Friedman, como vimos inicialmente, estabe­
leceu-se para duração de contacto o período de 3 a 5 minutos, que 
adoptamos; mas, a ajuizar pelos coevos trabalhos de Mohler e Benz, 
êste período é insuficiente, pois tais autores aconselham contacto mais 
prolongado.
Procuremos agora determinar, com o auxílio da análise esta­
tística:
1) Se os valores observados, com qualquer dos quatro métodos, 
para cada uma das gorduras consideradas, são ou não significantemente 
diferentes dos valores teóricos correspondentes.
2) Se os métodos estudados são, para cada gordura, significante­
mente diferentes e, se o forem, quais os métodos significantemente di­
ferentes entre si: 1
1) O método escolhido foi o de comparar a diferença entre 0 valor 
teórico e a média dos valores observados com o desvio quadrático 
médio dessa diferença. Para isso torna-se indispensável: calcular o des-
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vio quadrático médio da média dos valores observados em cada mé­
todo, achar o <rD da diferença e determinar o valor de t *.
Os valores de M e de ou encontram-se dispostos no quadro II, e 
os de t no quadro III.
No caso da probabilidade de 5%, para n = n/— 1 = 4, será con­
forme a tabela inserta em Fisher (Statistical Methods for Research 
Workers), 1 = 2.776; como todos os valores de / do quadro III excedem 
2.776, conclue-se que todos os métodos são significantemente diferentes 
dos valores teóricos.
2) O método utilizado foi o de análise de variância devido a F sher
Na análise de variância é preciso distinguir da soma dos quadra- 1
1 Exemplificação :


















M = 88.136 1.336 2(x2)=i2 0.16912
- 0.0919
M-f-= 88-136 -f 0.0919 




No nosso caso, = o.
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dos dos desvios de tôdas as observações para a média geral, a soma 
dos quadrados dos desvios devidos a causas de variações conhecidas, 
e obter por diferença a parte correspondente ao êrro experimental. 
As várias somas dos quadrados dos desvios calculam-se elevando
Quadro I —Valores observados
índice de iodo MÉTODOS DE
GORDURAS teórico (scgun- RepetiçOes
do Kõnig) Habi Wijs Hanus Margoches
l.° 88.10 86.94 88.53 87.45
2.° 88.45 87.05 88.70 87.25









5.° 87.99 87.17 88.70 87.30
Médias 88.136 87.000 88.598 87.390
l.° 197.85 201.79 199.59 172.07
2.° 197.32 201.52 199.91 178.60









5.° 197.56 201.55 199.27 178.77
Médias 197.596 201.648 199.636 176.780
l.° 67.27 67.92 67.56 64.36










5.o 66.85 67-63 67.89 64.41
Médias 66.974 67.590 67.826 64.344
i.0 81.74 83.67 83.82 78.99










5.° 81.64 83.72 83.95 78.8 4
Médias 81.662 83.742 83.792 79.128
1.0 158.05 162.84 165.-20 145.44








5.o 158.46 163.23 165.86 143.73
Médias
1
158.012 162.980 165.564 144.672
ao quadrado o total das observações respeitantes a cada uma das sub- 
-classes, dividindo a soma total pelo número de observações que con­
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tribuíram para cada parcela, e subtraindo do quociente o valor do têrmo 
de correcção (isto é, o produto da média de tôdas as observações pela 
soma das mesmas).

















Ácido Oleico. .. 89.96 88.136-f0.019 87.00 +0.061 88.598+0.0418 87.39 +0.0107
Acido Linoleico 181.22 197.598 4-0.105 201.648+0.0646 199.636 + 0.10514 176.78 +1.279
Ácido Erúcico.. 75-05 66.9744-0.1699 67.59 + 0.1254 67.826+0.0777 64.344+0.0543
Trioleina............ 86.10 81.662-f0.0359 83.742+0.0329 83.792+0.1299 79.128+0.1374
Trilinoleina .... 173.38 158.012+0.1421 162.98 +0.1031 165.564+0.1121 144 672+0.3567
Quadro III —Valores de t
MÉTODOS
HQbl Wijs Hanus Mragosches
Ácido Oleico................................. 19.84 48.52 32.74 24.01
Ácido Linoleico............................ 162.90 316.22 175.15 3.47
Ácido Erúcico............................. 47.53 59.48 92.97 197.16
Trioleina........................................ 123.62 71.67 17.76 50.74
Trilinoleina................................. 108.14 100.80 64.72 80.48
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Os graus de independência respeitantes ao êrro experimental 
obtém-se também por diferença
Os valores encontrados estão registados no Quadro IV; por êles 
se vê que os métodos são, para cada gordura estudada, significante- 
mente diferentes.
Finalmente procuremos saber quais os métodos significantemente 
diferentes entre si.
Se a diferença D entre as médias de dois métodos fôr:
D><7d X/
os dois métodos são significantemente diferentes entre si 2. Para n = i2 
o valor de t é 2.179 sendo P = 5 0/0, e 3.055 se fôr P= 1 %.
1 Exemplificação:
HObl Wijs Hanus Margosches Total
ISO 1.14 i-73 O.65 3.82
I.65 0.25 i.73 0-45 4.08
I.4I O.OI 1-73 O.98 4-«3
I-I3 0.26 1.90 0-37 3.66
1.19 0.37 1.90 O.50 3-96
Total............ 6.68 I 03 8.99 2.95 19-65
Termo de correcção = 0.9825 X 19.65 = 19.3061.
Soma dos quadrados:
6.68-’ +1.032 -(- 8.99?+2.952
Entre os métodos = 19 3061 = 7.7350.
3.822 + 4.082 + 4.132 + 3.66a + 3.962 -Entre as repetições = -------^ ---------------------- -------- --------- 19.3061=0.0371.
4
Total = (1.30*4-1.65*+.. .+o.372-r°-5°?)— »9-3°6' = 8.2452. 
Êrro experimental = 8.2452 —(7.7350 + 0.0371) = 0.4731.
2 Exemplificação:
=V
0.03942 'D = V/ 0.039422 X ------------  = 0.125
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Entre métodos........................... 3 7 7350 2.5783 2.2381 0.625 0.8919
Entre repetições....................... 4 0.0371 0.00928
Êrro experimental.................... 12 0.4731 0.03942
Total............................... 19 8.2452
Ácido Linoleico:
Entre métodos.......................... 3 2702.0092 920.6697 2.63635 0.625 0.8919
Entre repetições....................... 4 6.9125 1.72811
Êrro experimental..................... 12 56.3398 4.69481
Total................................. 19 2825.2595
Ácido Erúcico:
Entre métodos........................... 8 38.4235 12.8078 2.6366 0.625 0.8919
Entre repetições........................ 4 0.2868 0.8714
Êrro experimental..................... 12 0.7861 0.0655
Total................................... 19 39.4964
Trioleina:
Entre métodos..................... B 72.9111 24.3037 3.25648 0.625 0.8919
Entre repetições.............. 4 0.3334 0.0833
Êrro experimental.............. 12 0.4296 0.0358
Total............................... 19 73.6741
7 rilinolcina
Entre métodos........................ 3 1297.5061 432.5020 3.6809 0.625 0.8919
Entre repetições........................ 4 0.2204 0.0551
Erro experimental..................... 12 3.2691 0.2724
Total......................... 19 1300.9956
I. Ácido Oleico:








D. q. m. da diferença
ctd = 0.125
„DXt=0.125x2.179 = 0.272 (P = 0.05)
jDXt=0.125x3.055 = 0.382 (P = 0.01)
Os métodos sao, para qualquer das duas probabilidades, todos 
significantemente diferentes entre si.
II. Ácido Linoleico:







D. q. m. da diferença
aD= 1.370
aDx 1 = 1.370X2.179 = 2.985 (P = 0.05)
aDXt= 1.370X3.055 = 4.185 (P = 0.01)
Os métodos são, para qualquer das probabilidades, todos signifi­
cantemente diferentes entre si, excepto os de Hilbl e Hanus, e Wijs e 
Hanus, no caso de P = 0.05, e Hilbl e Wijs, Hilbl e Hanus, e Wijs 
e Hanus no caso de P = 0.01.
III. Ácido Erúcico:








D. q. m. da diferença
<ro = 0.162
*DXt = 0-162x2.179 = 0.353 (P.-=0.05)
crDXt = 0.162X3.055 = 0.495 (P = 0.01)
Os métodos são, para qualquer das duas "probabilidades, todos 
significantemente diferentes entre si, excepto os de Wijs e Hanus.
IV. Trioleina:







D. q. m. da diferença 
ffD = 0.120
*Dx 1 = 0.120X2.179 = 0.262 (P = 0.05)
aDXt = 0.120X3.055 = 0.366 (P = 0.01)
Os métodos são para qualquer das duas probabilidades, todos 
significantemente diferentes entre si, excepto os de Wijs e Hanus.
V. Trilinoleina :







D. q. m. da diferença
ffD= 0.330
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aDXt = 0.330X2.179 = 0.719 (P = 0.05)
aDx 1 = 0.330X3.055=1.008 (P = 0.01)
Os métodos são, para qualquer das duas probabilidades, todos 
significantemente diferentes entre si.
2. Estudo dos métodos de Hanus e Wijs —a) duração de 
contacto; b) compostos de substituição
a) Duração de contacto: Os valores de índice de iodo, observa­
dos na amostra ensaiada, no fim de vários períodos de tempo de con­
tacto, e através dos 2 métodos, com 5 repetições, encontram-se regista­
dos no Quadro V.
Quadro V —Valores observados
DURAÇÕES DE CONTACTO REPETIÇÕES MÉTODO DE WIJS MÉTODO DE HANUS
1 88.63 88.28
2 88.42 86.37






V2 hora 3 88.67 87.83
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A apreciação estatística 1 destes dados feita pelo método de análise 
de variância pode condensar-se no Quadro VII. Como auxílio dela 
pretende-se saber se os resultados obtidos ao fim de várias durações












1 2 3 4 5
0.63 0.42 0.44 0.87 0.54
0.57 0.44 0.67 0.36 0.25
0.90 1.25 1.10 0.98 0.55
0.99 0.77 0.85 0.63 0.77








1 2 3 4
9.28 -1.63 -0.26 -0.71
0.22 0.23 0.17 0.49
0.78 1.27 0.78 0.81
0.80 0.90 0.71 0.26










1 2 3 4 5
0.91 -1.21 0.18 0.16 0.41
0.79 0.67 0.50 0.85 0.60
1.68 2.52 1.88 1.79 1.54
1.79 1.67 1.56 1.89 1.76









1 Exemplificação (Quadro VI):
[Nota — Como existem mais de duas causas conhecidas de variação, sepa­
ram-se as interações que são diferenças devidas ao desigual comportamento dos 
factores em jôgo agrupados dois a dois].
Cálculo das somas dos quadrados dos desvios:
Entre os métodos = 13.98^ + 6,96^ 
20
(20.94X0.5235) = x. 23201
Entre as durações =
= °-452 + 3-41- + 9-4»L+1i672_ _ (20.94 X 0.05235) =4.95867
Entre as repetições = _ (20.94Xo.5*35)=o.i9oi6o
Total entre métodos e durações =
2.90+(—2.45a)2+2.292+1.122+4.782 + .. . , .. ,
_ -ZT-TQ----- 10_rLJ—^_L-------JN11—J_--------(20.94 x 0.5235) = 7.972410
Inter-acção entre métodos e durações = diferença = 
=7.9724x0 — (2.23x010 + 4-95867) =1.78x730
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Quadro VII —Análise de variância










Entre os métodos..................... 1 1.232010 1.232010 1.26824 2.7484 4.3585
Entre as durações................... 3 4.95S670 1,65289 1.415026 1.0842 1.6489
Entre as repetições.............. 4 0.190160
Inter-acção entre métodos e
durações ................................. 3 1.781730
Inter-acção entre métodos e
repetições............................... 4 0.448040
Inter-acção entre durações e
repetições............................... 12 1.650580
Erro experimental.................. 12 1.166720 0.097226
Total................ 39 11.427910
Total entre métodos e repetições = 
= 3.o9?4-2.o8--j-2.88--fo.77* 24-3-o6->+ • • • 
4
— (20.94 X 0.5235) = 1.870210
Inter-acção entre métodos e repetições = diferença =
= 1.870210 — (1.2320104-0.190x60) = 0.448040
Total entre durações e repetições =
= °'9t2 + (- 4-o.*8* 4- 0-16-4- °-4 <2 + °-79 + Q-W +..._ _ ( x 0 }
2
= 6.799410
Inter-acção entre durações e repetições = diferença =
= 6.799410 — (4.958670 -r 0.190160) = 1.650580
Total =
0.63*4-0.282 -f- 0.42* 4~ (—1.63)^ 4- o.44”4~( 0.26)*4~ 0.872 -f (—0.71)24-......— (20.94 x
X 0.5235) = 11.427910
Êrro experimental = diferença =
= 11.427910—(1.232010 -[-4.958674-0.190x60 4- 1.7817304-0-448044-1.65058)= 1.166720
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de contacto são ou não significantemente diferentes, e quais dentre éles, 
em cada método, se mantêm significantemente diferentes entre si e ainda 
a confirmação sôbre se os métodos são «não significantemente diferentes».
Pelo exame do Quadro VII vê-se, quanto às durações de contacto, 
que os resultados só são significantemente diferentes no caso de P=o.o5, 
e que os métodos se mostraram ainda «não significantemente diferen­
tes», confirmando os resultados anteriores.
Finalmente, os resultados registados ao fim de cada duração de 
contacto serão significantemente diferentes entre si, se a diferença D, 
entre as suas médias fôr:
D>5dX/
Quadro VIII —Valores de D
MÉTODO DE WIJS MÉTODO DE IIANUS
V2 hora 1 hora 2 horas V2 hora 1 hora 2 horas
1/4 de hora............................... 0.122 0.376 0.222 0.714 1.416 1.222
l/z hora..................................... 0.498 0.344 0.702 0.508
1 hora......................................... 0.154 0.194
sendo, para n=i2, / = 2.1790 (no caso de P = 5°/o) e / = 3.o55o (no 
caso de P = 1 °/o), valores estes que se lêem na Tabela IV de Fischer. 
Como:
*D = 0.1976
resultam para o critério da significação os seguintes valores:
D>0. 4360 (P = 0• 05)
D >0.6036 (P = o.01)
No Quadro VIII consignam-se os valores de D que nos indicam 
quais os resultados significantemente diferentes.
b) Compostos de substituição: Os valores observados com 5 repe­
tições, utilizando os 2 métodos e 0 material indicado, encontram-se 
registados no Quadro IX, e a sua apreciação estatística pelo método 
de análise de variância, no Quadro X.
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Quadro IX —Valores observados
Ác DOS GORDOS REPETIÇÕES MÉTODO DE W1JS MÉTODO DE HANUS
1 0.443 0.458
2 0.413 0.490





















CULADO 5®/o 1 %
Entre os métodos........ 1 0.00290405 0.00290405 0.43212 2.74926 4.35936
Entre os ácidos gor-
1 5.00900405
Entre as repetições... 4 0.00660725
Êrro experimental___ 13 0.0200072 0.00153901
19 5.03852255
Como convém que o grau de independência do êrro experimental 
seja em geral superior a io, não se separam as inter-acções do êrro 
experimental.
Pela análise de variância, visa-se somente definir a significação dos 
valores dos compostos de substituição, obtidos utilizando os 2 méto­
dos ; o exame do Quadro X em que se resume a análise de variância, 
revela-nos que tais valores não são significantemente diferentes.
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3. índice de iodo dos azeites da produção de 1934-35
Os valores do índice de iodo dos 137 azeites (média de 2 observa­
ções) encontram-se registados no Quadro XI, dispostos segundo os 
agrupamentos que nos foi permitido estabelecer.












TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA
Além-Douro Litoral.......... 11 91.3 8.30000 102.2 9.29091 193.5 17.59091
Além-Douro Trasmon-
tano.................................... 17 109.4 6.43530 133.6 7.85883 243.0 14.29412
Beira Central...................... 10 49.0 4.90000 55.5 5.55000 104.5 10.45000
Beira Trasmontana.......... 18 137.6 7.64445 152.3 8.46111 289.9 16.10556
Beira Meridional................ 11 65.4 5.94546 74.2 6.74546 139.6 12.69091
Baixo Alentejo Litoral... 9 18.3 2.03333 31.1 3.45556 49.4 5.48889
Alto Alentejo..........*.......... 32 116.6 3.64376 154.1 4.81562 270.7 8.45938
Baixas do Guadiana.......... 23 90.6 3.93913 110.3 4.79565 200.9 8.73478
Algarve ................................. 6 43.3 7.21667 48.8 8.13334 92.1 15.35000
Total...................... 137 721.5 50.05810 862.1 59.10648 1583.6 109.16455











TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA
Arenoso..........  ................. 41 8.9 2.22500 14.4 3.60000 23.3 5.82500
Areno-argiloso.................. 36 150.9 4.19167 185.6 5.15556 336.5 9.34722
Areno-argilo-calcáreo.. . . 0 2.6 1.30000 5.0 2.50000 7.6 3.80000
Argiloso................................ 19 90.0 4.73684 111.0 5.84211 201 0 10.57895
Argilo-a venoso.................... 24 168.0 7.00000 192.6 8.02500 360.6 15.02500
Argilo-calcáreo.................. 25 109.3 4.37200 131.9 5.27600 241.2 9.64800
Calcáreo-arenoso .............. 3 24.6 8.20000 27.3 9.10000 51.9 17.30000
Xistoso.................................. 5 31.5 6.30000 38.9 7.78000 70.4 14.08000
Granítico............................... 11 73.8 6.70909 84.4 7.67273 15S.2 14.38182
Desconhecidos.................... S 61.9 7.73750 71.0 8.87500 132.9 16.61250
Total....................... 137 721.5 52.77210 862.1 63.82640 1583.6 116.59849
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1 Além-Douro-Litoral Gondomar Areno-argiloso Galega Varej. e à mão XII-1934 Entulhada com sal Animal 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a prensagem com escaldão Decant. 80.2 81.5
2 » Cabeceiras de Basto Argilo-arenoso » » » Em salmoura Hulha branca 2 » Azeite de i.a e 2 a prensagens — » — — — 84.1 85.63 » Fafe Areno-argiloso » Varejamento 1-1935 Amontoada » 1 » Azeite de i.a, 2.a e 3 a prens. com esc. — » — — — 85.1 86 44 » » » » » » » 1 » » — — — Lavag. 84.9 86.15 » Cabeceiras de Basto Argilo-arenoso » À mão » Fresca » 1 » » — » — — — 85.1 85.66 » » » » Varej. e à mão 11-1935 » » 1 » Azeite de i.a, 2.a e 3.» prensagens — » — — — 85.1 86.07 » » » » A mão 1-1935 » » 1 » » — » — — — 84.7 85.68 » » » » » 1-1935 » » 1 » Azeite de i.a, 2.a e 3a prens. com esc. — » — — — 84.0 84.99 » » » » Varejamento » » » 1 Azeite de i.a, 2,a e 3a prensagem — 9 » — — — 85.1 85.610 » » » Galega e Verdeal A mão 111-1935 » » 1 Prensa manual Azeite de i.d a frio e 2 a prens. c/. esc. » — — — 84.9 85.711 » » » » » 1-1935 » » 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a, 2a e 3 a prensagens — » — — — 84.1 85.212 Além-Douro-Trasmontano Mirandela Xistoso Verdeal Varejamento 1-1935 » Mecânico 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a prensagem a frio — — Centrifug. — — 80.7 82.313 » » » » » » » » 1 » Azeite de 2.a prens. do n.°i2 com esc. — — » — — 81.2 82.514 » » » » » » » » 2 » Azeite de 3.“ prens. do n.° 12 com esc. _ — » — — 81.0 82 615 » » Argilo-arenoso » » 1-1935 » » 1 » Azeite de i.a prensagem a frio — Decant. — Filtr. — 80.6 82.216 » » » » » » » 1 » Azeite de 2.a prens. do n.o 15 com esc. — » — » — 80.6 82.217 » » » » » » » » 2 » Azeite de 3-a prens. do n.° 15 com esc. — » — » — 81.5 82.418 » » Areno-argiloso Verdeal e Redondil » 1-1935 » » 1 » Azeite de i.a prensagem — — Centrifug. ■ -- — 81.9 83.419 » » » » » » » 2 » Azeite de 2.a prensagem do n.° 18 — — » — 82 8 84.320 » Chaves Xistoso Madurai e Verdeal » X1I-1934 Entulhada Animal 1 Prensa manual ? — Decant. — — — 83.2 84.521 » » Granítico » » » » 1 » ? — » — — — 83'4 84,322 » » » Madurai e Cordovil » » » » 1 » ? — » — — — 85.8 87.823 » » Xistoso Madurai e Verdeal » » » 1 » ? — » — _ — 85.4 87.024 » Valpaços Argilo-arenoso » » 1-1935 Fresca Mecânico 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a prensagem — » — — — 82.2 84.125 » » » » » » » 2 » Azeite de 2.a prensagem do n.° 24 — » — _ — 82.7 84.226 » Moncorvo » Madurai, Cordovil e Verd. » XII-1934 Entulhada Animal 1 Prensa manual ? — » — — _ 81.1 82.327 » » » » » » » » 1 » ? — » — _ — 81.7 82.1Sevilhana, Lentisca e Ma- '
28 » Viraioso » durai À mão XII-1934 » 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a e 2aprens. com escaldão — » — __ — 85.6 87.429 Beira-Central Arouca » Galega » » Fresca Mecânico 1 » Azeite de i.a prensagem — » — _ — 82.3 83.530 » Nelas Areno-argiloso » Varejamento » Em água » 1 Prensa hidráulica » — » — — _ 80.5
80.7
31 » Oliveira do Hospital Argilo-arenoso » Varej. e à mão XII-1934 a 11-1935 Fresca » 1 » » — » — _ • _ 79.6
80.6
32 » » Areno-argiloso » Varejamento XII-1934 a 1-1935 Amontoada com sal » 1 Prensa manual Azeite de i.a e 2.a prens. com escaldão — » — _ — 81.2
81.8
33 » Viseu » » Varej. e à mão XII-1934 Fresca » 1 Prensa hidráulica Azeite de r.a e 2.a prensagens — » — — _ 82.0 82.634 » Tábua » » Varejamento XII-1934 a 1-1935 Entulhada com sal » 1 » Azeite de i.ae 2.a prens. com escaldão — » — _ _ 81.2 82.035 » » » » » XII-1934 » » 1 » » — _ __ _ 79.9
80.2
36 » Ceioríco da Beira Granítico Galega e Cordovil À mão XII-1934 a 1-1935 Entulhada Hulha branca 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a e 2.a prensagens — » — _ _ 80.1 80.837 » » » Galega, Cordovil e Verdeal Varejamento » » » 1 » » — » — __ _ 80.3
80.n
38 » » » » » » » » 1 Prensa hidráulica » — » __ _ _ 81.9
82.8
Figueira de Castelo
86.439 Beira-Trasmontana Rodrigo Argiloso Carrasquenha Varej. e ripada » » Mecânico 2 » » — » — _ _ 85.540 » Belmonte ? Galega e Cordovil Varej. e á mão XII-1934 » Hulha branca 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a prensagem com escaldão — » — — — 79.6
80.1
41 » Guarda Granítico » A mão XII-1934 Fresca » 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a e 2.a prensagens — » — _ _ 78.9
80.0
Figueira de Castelo
42 » Rodrigo Argiloso Carrasquenha e Bical Varej. e ripada XII-1934 a 1-1935 Entulhada Mecânico 2 » » — f> — _ _ 86.2
86.6
43 » » Argilo-arenoso » » » » » 2 » » — y> _ _ _ 86.7 B 7.444 » » Argiloso » » » » » 2 » » — » — _ _ 85.3
86.3
Galega, Cordovil e Carras-
À mão 80.845 » Sabugal Argilo-arenoso quenha ? Fresca Hulha branca 2 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a prensagem — » — ,_ _ 79.546 » » Areno-argiloso » » XII-1934 a 1-1935 » Mecânico 1 » Azeite de i.a prensagem com escaldão — — — _ 80.4
81.1
47 » » » » Varej. e à mão » Entulhada com sal Hulha branca 1 Prensa manual Azeite de i.a e 2a prens. com escaldão — » — _ _ 83.4
83.8
Carrasquenha, Cordovil e
85.548 » Almeida » Verdeal À mão » Entulhada » 1 Prensa de vara e fuso » — » — _ _ 84.749 » Trancoso Granítico Verdeal, Cornalhuda Gal. Varejamento » » » 1 » Azeite de i.a e 2.a prensagens — » — _ _ 81.4
83.0
50 » » » Bical, Verdeal e Galega » » » » 1 Prensa manual » — » — _ _ 82.7
83.7
51 » » » » » » Mecânico 2 Prensa hidráulica » — » — _ _ 88.1
88.8
52 » Guarda » Bical, Cordovil e Galega Varej. e à mão » » Hulha branca 1 Prensa de vara e fuso » — » — _ _ 79.6
80.1
53 » Mêda » Bical Varejamento » » Mecânico 1 Prensa hidráulica » — » — _ __ 87.6
88.6
54 » » Xistoso e Argil. Verdeal, Cordovil e Bical » » » » 2 » » — » _ _ 85.3
87 0
Figueira de Castelo
85.755 » Rodrigo Argilo-arenoso Verdeal, Carrasq. e Bical » XII-1934 » Animal 2 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a, 2.a e 3a prens. com esc. — » — _ _ 85.456 » » » » » » >> » 2 » — » — _ __ 85.3
85.4
57 Beira-Meridional Fundão Argiloso Galega e Cordovil À mão XI-1934 Em água corrente Hulha branca 1 Prensa hidráulica Azeite de l.a prensagem com escaldão — » — _ _ 82.7
83.3
58 » Manteigas » » Varejamento 1-1935 Entulhada » 1 Prensa de vara e fuso » — » — _ _ 85.9 86.659 » Fundão Areno-argiloso » A mão XI-1934 Fresca e entulhada Mecânico 1 » » — » — _. _ 81.3
81.9
60 » » » » » » » » ? » Azeite de 2a prens. do n.° 59 com esc. — » — _ _ 82.0
82.9
61 » » » » » XII-1934 Amontoada Hulha branca ? » Azeite de i.a prensagem com escaldão — » — _ _ 82.5
83.0
62 » » » » » XI-1934 Fresca Mecânico ? Prensa hidráulica » — » — _ 81.8
83.8
63 » Covilhã Argiloso » Varej. e à mão XII-1934 Entulhada Hulha branca ? » ? — » _ _ _ 82.5
83.7
64 » » Areno-argiloso » A mão XI-1934 Fresca Mecânico ? » Azeite de i.a prensagem a frio — » — Filtr. _ 79.8
80.2
65 » » » » » » » » ? » Azeite de 2.a prensagem a frio — » — » _ 80.9
81.4
66 » Fundão » » » XI a XII-1934 Entulhada » ? » Azeite de i.a prensagem com escaldão — » — _ _ 79.9
81.4
67 » » ? ? ? ? ? ? ? » Azeite i.a prens. de bag. comp. lag. vara 
Azeite de i.a prensagem —
» — __ _ 82.1
83.0
68 Baixo-Alentejo-Litoral Odemira Argiloso Bical Varejamento XII-1934 Entulhada com sal Animal i Prensa de vara e fuso — » — _ _ 79.0
79.9
69 » » » Cordovil » » » » 1 » » — » — _ 77.6
78.8
70 » S. Tiago do Cacem » Galega » » » » 1 » Azeite de i.a prensagem com escaldão — » — _ _ 77.4
79.2




> Alcácer do Sal -calcáreo Mançanilha » XII-1934 Entulhada com sal Animal 2 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a e 2.a prensagem — » — _ Lavag. 76.5
78.5
TB » » Argilo-arenoso Cordovil e Galega » » Fresca Mecânico 2 Prensa hidráulica » — -- Centrifug. — 80.6
82.0




» Grândola Arenoso Galega » XI-1934 Entulhada com sal Mecânico 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a prensagem — » — _ __ 78.2
80.1
» S. Tiago do Cacem Argiloso Cordovil » » Fresca » 1 » » — » — _ _ 78.5
79.8
77 Alto-Alentejo Portei » Galega e Bical » » » Animal 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a e 2a prensagens — » _ _ _ 77.4
78.0
78 » » Argilo-calcáreo Galega À mão » Entulhada com sal » 1 » » — » — _ _ 77.6
78.8
79 » Viana do Alentejo Areno-argiloso » Varejamento XII-1934 » Mecânico 2 » ? — » — _ _ 78.1
79.3
80 » Alter do Chão Argilo-silicioso » » XI-1934 » Animal 1 Prensa antiga de paraf.c Azeite de i.a prensagem — » — _ _ 79.5
80.1
81 » Montemor-o-Novo Arenoso » À mão XII-1934 » Mecânico 1 Prensa manual » — » — _ _ 77.8
79.2
82 » Arraiolos Areno-argiloso » Varejamento XI-1934 Fresca » 1 Prensa hidráulica » — » — _ __ 78.8
79.2
53 » » Argiloso » A mão 1-1935 Entulhada » 1 » » — » — _ Lavag. 80.2
80.8
84 » Vidigueira Areno-argiloso » Varejamento XI a XII-1934 » » 1 » » — » — _ 76.9
78.2
S5 » » » » » » » » 2 » Azeite de i.a e 2.a prensagens — » — — _ 78.3
79.1
5b » » » » » » » » 1 » Azeite de i.a prensagem — » Centrifug. — — 77.3
7 L9




» Viana do Alentejo 
Reguengos de Mon-
» * À mão XII-1934 Entulhada com sal 2 » Azeite de i.a e 2a prensagens — — — — 78.0
79.8
80.2» saraz Arenoso » » » Fresca » 2 >» » — » — _ _ 78.990 » Eivas Argiloso » Varej. e à mão 1-1935 » » 1 » Azeite de i.a prensagem — » — — — 79.2
80.5
£n » » » » » » » » 2 » Azeite de 2.a prensagem do n.° 90 — » — _ _ 78.9
80.1
.92 » Arronches » » À mão » » » 1 » Azeite de i.a prensagem — » — — Lavag. 78.2
79.8
98 » » » » » » » » 2 » Azeite de 2a prensagem do n.° 92 — » — — » 80.5 81.994 » Borba Argilo-calcáreo » Varej. e à mão XII-1934 » » 1 » Azeite de i.a prensagem — » Centrifug. Filtr. » 78.7 80.09o
96
» » » » » » » 2 » Azeite de 2a prensagem do n.° 94 — » » » » 79.4 81.1
» Souzel » À mão XII-1934 » » 1 » Azeite de 1 a prensagem — » — — — 79.6
80.0




» Estremoz Areno-argiloso e Carrasquenha » » » » 1 » Azeite de i.a prensagem — » Centrifug. — — 78.7
80.9




saraz » » À mão XII-1934 Entulhada com sal » 2 » Azeite de i.a e a.® prensagens — » _ _ _ 78.0 78.8102 » Eivas ? ? Varej. e à mão XI a XII-1934 » » 1 » Azeite de i.a prensagem — » — _ _ 84.7 86.1106 » » ? ? » » » » 2 » Azeite de 2a prensagem do n.° 102 — » — — _ 84.5
85.8
104 » » ? ? » » Amontoada » 1 » Azeite de i.a prensagem — » — — — 84.6 86.0» » ? » » » » 2 » Azeite de 2“ prensagem do n.° 104 — » — — — 85.0 86.210b » Campo Maior ? O A mão » Salmoura » 1 » Azeite de i.a prensagem — — _ _ 84.5 85.7.,107 » » P ? » » » » 2 » Azeite de 2.a prensagem do n.° 106 — » __ _ 84.9 86.1108 » Montemor-o-Novo Argiloso Galega Varejamento XI-1934 Entulhada com sal » - » — Sist. Acp. Quint. — __ _ 77.2 78.4109 Baixas do Guadiana Mourão Areno-argiloso Bical Varej. e à mão XII-1934 Entulhada Animal 1 Prensa manual Azeite de i.a e a.» prensagens _ Decant. __ _ _ 80.0 81.0110 » Moura Argilo-calcáreo Cordovil Varejamento XII-1934 » » 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a e a.a prens. com escaldão — » — _ _ 80.3 81.01 11 » » » » » 1-1935 Ensacada Mecânico 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a prensagem — — Centrifug. _ — 81.2 82.0112 » » » » » » » » 2 x » Azeite de 2.a prensagem do n.° m — Decant. _ — 81.3 82.3118 » » » » > 1-1935 Amontoada » 1 » Azeite de i.a prensagem — — Centrifug. — — 81.5 82.4114 » » » » » » 2 » Azeite de 2.a prensagem do n.° 113 _ — » _ — 81.7 82.9115 » Beja Galega » ? Entulhada Animal 1 Prensa de vara e fuso ? _ Decant. __ _ Lavag. 78.3 78.6116 » Cuba Areno-argiloso » Varej. e à mão XI-1934 » Mecânico 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a prensagem _ » — _ » 76.8 77.5117 » » » » » » » » 2 » Azeite de 2a prensagem do n.° 116 _ » _ _ » 77.4 78.3118 » Beja Argilo-calcáreo » À mão XI-1934 Amontoada » 1 Extractor Letis Azeite de i.a prensagem — — Centrifug. _ _ 78.0 79.0119 » » » » » >' » » 1 Prensa hidráulica Azeite de prensagem do n.° 118 _ _ » _ _ 77.9
78.5
120 » Mourão Areno-argiloso » Varej. e à mão XII-1934 Entulhada Animal 1 Prensa manual Azeite de x.a e 2a prensagens __ Decant. __ . _ 78.5 79.7121 » Alvito » » Varejamento XI a XII-1934 Amontoada Mecânico 2 Prensa hidráulica » —. » — _ — 79.4 80.1
122 » Ferreira do Alentejo
Areno-argiloso
Argilo-calcáreo » » XI-1934 Entulhada » 2 » » — » — — Lavag. 78.1 78.5
123 » Serpa » Verdeal e Cordovil 1-1935 Amontoada Animal 1 Prensa de vara e fuso Azeite de i.a prensagem _ » _ _ _ 82.0 82.7124 » » » » » » » » 1 » Azeite de 2.a prens. do n.° 123 com esc. — » — — _ 79.6 80.6125 » » » » » XII-1934 Fresca » 1 » Azeite de i.a e a.a prensagens com esc. — » — _ — 79.6 80.6126 » » » » » XII-1934 Amontoada Mecânico 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a prensagem — » — __ _ 82.7 83.9127 » Moura » » » XII-1934 » » 1 » » _ » _ _ _ 81.1 82.4128 » Serpa » » » 1-1935 » » 1 » Azeite de i.a prensagem a frio _ » — — — 81.4 82.4129 » » » » » » » » 1 » Azeite de 2.a prens. do n.° J28 com esc. — — — — 81.9 82.9Centrifug. —
130 » » » » » » » _ _ _ _
Aguas — 80.6 81.6
russas —
131 » » » Verdeal, Cordovil e Gal. Varej. e à mão XII-1934 Em água Mecânico _ _ _ Sist. Acp. Quint. Decant. Centrifug. Lavag. 79.3 79.9132 Algarve Tavira » Mançanilha Varejamento XII-1934 Entulhada Animal 1 Prensa antiga de paraf.0 Azeite de i.a prensagem com escaldão — » — _ — 80.2 81.6133 » Castro-Marim » » » » » Mecânico 1 Prensa hidráulica Azeite de i.a prensagem _ » _ _ _ 84.2 84-5134 » Tavira Calcáreo-aren. » Do chão XI-1934 » » 1 » » _ » _ _ _ 85.6 85.913; > » » » » Varejamento » Fresca » 1 » » — _ _ _ 83.3 84.8136 » » » » » » » » 1 » Azeite de 2.a prensagem do n.° 135 _ » _ _ _ 83.7 84.6Vila Real de Santo
137 » António Argilo-calcáreo » » » Entulhada » 1 » Azeite de i.a e 2.a prensagens — — — ' •— 82.3 83.4
índice de iodo do azeite nacional 229
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Bical..................................... 3 18.6 6.20000 21.5 7.16667 40.1 13.36667
Carrasquenha.................... 1 9.5 9.50000 10.4 10.40000 19.9 19.90000
Cordovil.............................. 7 30.1 4.30000 37.2 5.31428 67.3 9.61429
Galega................................. 50 188.0 3.76000 238.9 4.77800 426.9 8.53800
Mançanilha...................... . 7 43.8 6.25714 51.3 7.32854 95.1 13.58572
Verdeal............................... 6 29.6 4.93333 38.2 6.36667 67.8 11.30000
Bical e Carrasquenha... 3 30.2 10.06667 32.3 10.76667 62.5 20.83333
Bical e Galega.................. 1 1.4 1.40000 2.0 2.00000 3.4 3.40000
Cordovil e Galega............ 15 75.0 5.00000 88.0 5.86667 163.0 10.86667
Cordovil e Madurai.... 1 9.8 9.80000 11.8 11.SC000 21.6 21.60000
Cordovil e Verdeal........ 8 40.9 5.11250 48.6 6.07500 89.5 11.18750
Galega e Verdeal............ 2 17.0 8.50000 18.9 9.45000 35.9 17.95000
Madurai e Verdeal.......... 5 36.9 7.38000 44.1 8.82000 81.0 16.20000
Redondil e Verdeal........ 2 12.7 6.35000 15.7 7.85000 28.4 14.20000
Bical, Cordovil e Galega. 1 3.6 3.60000 4.1 4.10000 7.7 7.70000
Bical, Verdeal e Galega. 2 18.8 9.40000 20.5 10.25000 39.3 19.65C00
Bical, Cordovil e Ver­
deal.................................. 1 9.3 9.30000 11.0 11.00000 20.3 20.30000
Bical, Carrasquenha e 
Verdeal.......................... 2 18.7 9.35000 19.1 9 55000 37.8 18.90000
Carrasquenha, Cordovil 
e Verdeal........................ 1 8.7 8.70000 9.5 9.50000 18.2 18.20000
Cordovil, Galega e Car- 
rasquenha...................... 3 15.3 5.10000 17.7 5.900C0 33.0 11.00000
Cordovil, Galega e Ver­
deal .................................. 3 13.5 4.50000 15.2 5.06667 28.7 9.56667
Cordovil, Madurai e Ver­
deal................................... o 10.8 5.40000 12.4 6.20000 23.2 11.60000
Sevilhana, Lent. e Ma­
durai ................................. 1 9.6 9.60000 11.4 11.40000 21.0 21.00000
Verdeal, Cordovil e Ga­
lega................................... 2 5.4 5.40000 7.0 7.00000 12.4 12.40000
Galega, Cordovil, Ver­
deal e Carrasquenha.. 2 6.0 3.00000 8.4 4.20000 14.4 7.20000
Desconhecidas.................. 7 58.3 8.32857 66.9 9.55714 125.2 17.88572
Total.................... 137 721.5 170.23821 862.1 197.70631 1583,6 367.94457
Como algumas respostas ao questionário eram deficientes não se 
tornou possível, por exemplo, uma classificação uniforme no agrupa­
mento Natureza dos solos. Não podemos tão pouco sub-agrupar com- 
pletamente qualquer dos agrupamentos, por falta de elementos.
Os azeites foram todos obtidos com trituração do caroço, excepto, 
é claro, os respeitantes ao sistema Acapulco-Quintanilla. Para proce­
der à análise de variância retinimos nos Quadros XII a XIX, de acordo 
com os agrupamentos estabelecidos, os valores do Quadro XI depois 
de codificados (menos 76).
Visto que 0 número de observações das sub-classes é desigual não
230 Anais do Instituto Superior de Agronomia

















TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA
Á mão....................................... 36 180.2 5.00556 215.3 5.98056 395.5 10.98611
Varejamento........................... 72 373.7 5.19028 448.5 5.22917 822.2 11.41944
Do chão..................................... 1 9.6 9.60000 9.9 9.90000 19.5 19.50000
Varejamento e à mão.......... 23 112.2 4.87826 138.7 6.03043 250.9 10.90870
Varejamento e ripada........ 4 39.7 9.92500 42.7 10.67500 82.4 20.60000
Desconhecidas...................... 1 6.1 6.10000 7.0 7.00000 13.1 13.10000
Total............................ 137 721.5 40.69910 862.1 45.89516 1583.6 86.51425
podemos utilizar o método normal de análise de variância. É o pro­
blema das sub-classes desproporcionais.
A variância dentro das sub classes obtida por análise de variância 
primária, quando comparada com a variância entre as sub-classes, jus­
tifica os agrupamentos feitos e serve para o cálculo da variância do 
êrro experimental.
Na análise de variância primária, Quadro X, separam-se da soma 
dos quadrados dos desvios total, a soma dos quadrados dos desvios 
devidos às causas de variação entre as sub-classes e por diferença, a 
parte correspondente às causas de variação dentro das sub-classes. 
O total obtém-se elevando ao quadrado todos os valores observados, 
somando êsses quadrados e subtraindo o têrmo de correcção. As 
somas dos quadrados dos desvios entre as sub-classes calculam-se
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elevando ao quadrado o total respeitante a cada sub-classe, dividindo 
cada um desses quadrados pelo número de observações, somando, e 
subtraindo o têrmo de correcção *. (Ver nota na pdg. 2jj).


















TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA TOTAL .MEDIA
Fresca ....................................... 45 217.4 4.83111 269.7 5.99333 487.1 10.82444
Amontoada............................... 17 97.9 5.75882 113.6 6.68235 211.5 12 44118
Ensacada................................. 2 10.5 5.25000 12.3 5.15000 22.8 11.40000
Entulhada................................. 43 264.5 6.15116 302.6 7.03721 567.1 13.18837
Amontoada com sal.............. 1 5.2 5.20000 5.8 5.80000 11.0 11.00000
Entulhada com sal................ 18 60.8 3.37778 82.3 4.57222 143.1 7.95000
Em água corrente................. 1 6.7 6.70000 7.3 7.30000 14.0 14.00000
Em água................................... 3 9.8 3.26667 11.5 3.83333 21.3 7.10000
Em salmoura........................... 3 25.5 8.50000 29.4 9.80000 54.9 18.30000
Fresca e entulhada.............. 3 17.1 5.70000 20.6 6.86667 37.7 12.56667
Desconhecidas....................... 1 6.1 6.10000 7.0 7.00000 13.9 13 10000
Total............................. 137 721.5 60.835?4 862.1 71.03511 1583.6 131.87066


















TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA
Prensa de vara e fuso............ 39 214.2 5.49231 249.2 6.38974 463.4 11.88205
Prensa antiga de parafuso ... 2 7.7 3.85000 9.7 4.85000 17.4 8.70000
Prensa manual........................... 13 81.1 6.23846 94.9 7.30000 176.0 13.53846
Prensa hidráulica...................... 79 407.4 5.15696 493.41 6.24557 900. S 11.40253
Extractor Lêtis ......................... 1 2.0 2.00000 3.0 3.00000 5.0 5.00000
Sistema Acapulco Quint........ 9 4.5 2.25000 6.3 3.15000 10.8 5.40000
Desconhecidas....................  .. 1 4.6 4.60000 5.6 5.60000 10.2 10.20000
Total................................. 137 721 5 29.58773 862 1 36.53531 1583.6 66.12304
Subsistem todos os agrupamentos realizados, excepto o das natu­
rezas das prensagens e métodos, visto que neste as causas de variação 
entre as subclasses não são significantemente diferentes.
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Quadro XVIII —Número das Prensagens e Métodos
<r. a u 
a 0
MÉTODOS





Z O TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA
Azeite de ia prensagem___ 39 170.0 4.35890 214.2 5.49231 384.2 9.85128
Azeite de 2.a prensagem... 13 83.8 5.23750 100.8 6.30000 184.6 11.53750
Azeite de i.a e 2.a prensa­
gens ....................................... 30 155.8 5.19333 186.0 6.20000 341.8 11.39333
Azeite de i.a, 2.a e 3.* pren­
sagens ................................... 4 35.1 8.75000 38.4 9.60000 73.4 18.35000
Azeite de i.a prensagem de 
bagaços comprados em la­
gares de vara e fuso........ 1 6.1 6-10000 7.0 7.00000 13.1 13.10000
Azeite de i.a prensagem de­
pois da extracção pelo 
aparelho Létis.................... 1 1.9 1.90000 2.5 2.50000 4.4 4.40000
Azeite de i.aprensagem com 
escaldão................ ................ 11 55.9 5.08182 66.5 6.04546 122.4 11.12727
Azeite de 2.a prensagem com 
escaldão.............................. .. 5 25.3 5.06000 31.1 6.22000 56.4 11.28000
Azeite de 3.“ prensagem com 
escaldão................................ 2 10.5 5.25000 13.0 6.50000 23.5 11.75000
Azeite de i.a a frio e 2.a 
prensagens com escaldão. 1 8.9 8.90000 9.7 9.70000 18.6 18.60000
Azeite de i.a e 2.a prensa­
gens com escaldão....... 8 47.9 5.98750 54.3 6.78750 102.2 12.77500
Azeite de i.a, 2.a e 3 a pren­
sagens com escaldão........ 6 53.8 8.96667 58.1 9.68333 111.9 18.65000
Azeite extraído pelo apare­
lho Acapulco...................... 2 4.5 2.25000 6.3 3.15000 10.8 5.400()0
Azeite extraído pelo apare­
lho Létis............................... 1 2.0 2.00000 3.0 3.00000 5.0 5.00000
Desconhecidos..................... 10 60.1 6.01000 71.2 7.12000 131.3 13.13000
Total.......................... 137 721.5 81.04578 862.1 95.29860 1583.6 176.34438
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OPERAÇÕES COMPLEMENTARES WISJ HANUS TOTAL
TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA TOTAL MÉDIA
Decantação.................................. 108 594.3 5.76990 697.7 6.77379 1292.0 12.54369
Centrifugação............................ 11 52.5 4.77273 65.9 5.99091 118.4 10.76364
Centrifugação de águas ruças. 1 4.8 4. <*,0000 5.6 5.60000 10.2 10.20000
Decantação e centrifugação. 3 7.3 2.43334 10.3 3.43333 17.6 5.86667
Decantação e filtração............ 5 23.4 4.68000 28.4 5.68000 51.8 10.36000
Decantação e lavagem............ 9 26.9 2.98889 36.0 4.00000 62.9 6.98889
Decantação, centrifugação e fil­
tração (Sistema Acapulco). 3 8.0 2.66667 11.9 3.96667 19.9 6.63334
Decantação, centrifugação e 
lavagem.................................... 2 4.5 2.25000 6.3 3.15000 10.8 5.40000
Total............................... 187 721.5 30.16153 826.1 38.59470 1583.6 68.75623
(Nota da pág. 2ji) :
Exemplificação:
Somas dos quadrados dos desvios :
Entre as sub classes:
/9i.3^+io2 2- ■ iQ9.42-f*33-62 , 49-o2+55-52 .e
ii 17 IO
i37-62+i52-32 66.4?-f 74.2- 18.32 4-31.i2
18 t 11 9




= (4.22 + 5.52 + 8.i2 + 9.62-f 9.i*+io.42 + 8.92 +




= 2141.87 — 993.2444 = 1148.6256
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Quadro XX —Análise de variância primária
w g z
2 Q
AGRUPAMENTOS CAUSAS DE VARIAÇÃO G.I. << §
0 <
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Entre as sub-classes.... 19 697.8589 36.7294 0.9317 0.2385 0.3328










































Entre as sub-classes.... 13 169.6622 13 05094 0.2710 0.2744 0.3826




Entre as sub-classes.... 29 504.1549 17.3847 0.4753 0.2085 0.2913




Operações Entre as sub-classes.... 347.3260 23.1550 0.6007 0.2624 0.3659
complemen- Dentro das sub-classes. 258 1794.5440 6.9550
tares ............ Total.................. 273 2141.8700
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Quadro XXI—Análise de variância pormenorizada
Método das médias não ponderadas
























Entre os métodos.............. 1 4.548 4.5480 1.2488 0.6729 0.9462
Entre regiões...................... 8 66.460 8.3075 1.5496 0.3309 0.4604
Inter-acçáo entre os mé-
8 0.304
Total entre métodos e re-
giões................................... 17 71.312
Èrro experimental............ 2.',6 0.3732
Entre os métodos.............. 1 6.110 6.1100 0.9326 0.6729 0.9462
Entre as naturezas do solo 9 93.658 10.4064 1.1985 0.32>3 0.2913
Inter-acção entre os méto-
Naturezas do solo dos e naturezas do solo. 9 0.177
Total entre métodos e
naturezas do solo.......... 19 99.945
Èrro expeiimental............ 254 0.9443
Entre os métodos.............. 1 14.496 14.4960 0.8911 0.6729 0.9462
Entre as variedades........ 25 323.210 12.9284 0.8340 0.2085 0.2913
Inter-acção entre métodosVarie da d es de e variedades.................... 25 2.335azeitona.......... Total entre métodos e va-
riedades............................ 51 340.041
Èrro experimental............ 222 2.4333
Entre os métodos.............. 1 2.182 2.1820 0.1183 2.7693 4.3794
Entre as condições da
apanha............................... 5 49.432 9.8864 0.6363 0.3974 0.5522
Condições da Inter-acção entre métodos
apanha............ e condições da apanha... 5 0.230
Total entre os métodos e
condições da apanha... 11 51.844
Èrro experimental............ 262 2.7651
Entre os métodos.............. 1 4.728 4.7280 0.2311 2.7693 4.3794
Entre as condições da
azeitona............................ 10 44.990 4.4990 0.2063 0.4657 0.6816
Condições da Inter-acção entre métodos
azeitona.......... e condições da azeitona. 10 0.335
Total entre os métodos e
condições da azeitona.. 21 50.053
Èrro experimental.......... 252 2.9769
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Quadro XXI — (Continuação)
w g
z





O* U s 
u 5% 1%
Entre os métodos............ 1 6.771 6.7710 0.4575 0.6729 0.9462
Entre o número de pren-
sagens ............................... 14 143.582 10.2558 1.6649 0.2684 0.3742
Número de pren- lnter-acçâo entre os mé­todos e o número de
prensagens..........
Total entre os métodos e
14 0.223
o número de prensagens 29 150.576
094 2.7089
Entre os métodos.............. 1 3.445 3.4450 0.2146 2.7693 4.3794
Entre as operações com-
plementares.................... '< 25.033 3.5761 0.2333 0.5862 0.8658
lnter-acçâo entre os mé-
Operações com- todos e operações com-
plementares.. plementares....................
Total entre os métodos e
7 1.062
operações complemen.
tares ............................... 15 29.540
Erro experimental.......... 258 2.2416
Passando à análise de variância pormenorizada (Quadro XXI) em 
que procuramos determinar as causas de variação devidas aos factores 
conhecidos, o método vulgar é inadaptável, porque o princípio basilar, 
devido ao número de observações das sub-classes ser desigual, não é 
verificado, visto não ser satisfeita a igualdade.
S (x —x)2 = KS(xp — x)5d-sS (xq —x)1 + Sd2
Só se verificaria a identidade se não separássemos das outras cau­
sas de variação conhecidas a existente entre as observações e as inter- 
-acções conseqtlentes, o que acarretaria para as primeiras, valores erra­
damente maiores, assim como para os valores de Z.
A soma dos quadrados dos desvios de tôdas as observações para 
a média geral seria a mesma já calculada na análise primária.
As somas dos quadrados dos desvios das observações de cada 
agrupamento para a média geral coincidiriam com a soma dos qua-



































































Azeite de i.a prensagem...............................................
Azeite de 2.a prensagem................................................
Azeite de i.a e 2.a prensagens.....................................
Azeite de i.a, 2.a e 3a prensagens.............................
Azeite de i.a prensagem com escaldão....................
Azeite de 2.a prensagem com escaldão....................
Azeite de 3.a prensagem com escaldão..................
Azeite de i.a e 2.a prensagens com escaldão........
Azeite de i.a. 2.u e 3.» prensagens com escaldão . 
















Decantação, centrifugação e filtração......................
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drados dos desvios entre as sub-classes também calculada na análise 
primária.
As somas dos quadrados dos desvios das médias dos agrupamentos 
para a média geral obter-se-iam do modo habitual.
As inter-acçôes e o érro experimental calcular-se-iam por diferença 
coincidindo também o último com o valor da soma dos quadrados dos
Quadro XXV — Variedades
Bical. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I^XtjJo/J
D
Cordovil .........................................\ 1 [ i o;S
D
Galega................................................[ X 1 11 °/J
I D
c 'v' t- I 11 o
































desvios dentro das sub-classes estabelecidas, encontrado na análise pri­
mária.
Yates apresentou vários métodos para a solução dêste problema, e 
o que seguimos foi o « Método das médias não ponderadas ».
Para a sua realização empregam-se as médias das sub-classes como 
se fossem os totais e não se entra em linha de conta com o terem sido 
obtidas de números desiguais de observações. Os valores de cada 
soma de quadrados de desvios são assim diminuídos duma quantidade, 
que é função da média dos números de observações constituintes de 
cada parcela. O valor do êrro experimental, encontrado como já dis- 
sémos, na análise primária (pela variância dentro das sub-classes), pre 
cisa ser também diminuído, de forma a poder ser comparado com as
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A mão..................................................................... *dX 11 % 0.87320 1.14108 2.24096
D 0.21667 0.03870 4.80695




Varejamento e à mão..................................... 1% 2.31823
D 4.84565
outras causas de variação. Para isso divide-se o referido valor pela 
média harmónica N dos números de observações em cada sub-classe. 
A causa da inadaptabilidade do método habitual é excluída neste método 
das médias não ponderadas, visto que partimos de médias e não tem 
portanto lugar a causa de variação devida às observações *.
Através desta análise deixam de subsistir os agrupamentos respei-
1 Exemplificação:
Somas dos quadrados dos desvios:
Entre os métodcs:
_ 50 05812+59.1065* 109.164552
- ~ Ia “4'548
Entre as regiões:
_ 17.59091-'+ i4.294i2?+etc.+15.35000 2 109.164552
2 18
Total entre métodos e regiões :
= 8 • 300002 + 6.4 3530? + 4,900002 + 7.644452+....
+ 4• 795652 + 8 • I33342 ~ =7,.3I2
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tantes a condições da azeitona e métodos, visto que nestes, as causas 
de variação entre os métodos e entre as condições da azeitona, não são 
significantemente diferentes.
Como os dois métodos estudados, respectivamente de Wijs e de 
Hanus, não se apresentam significantemente diferentes (excepto num 
caso), podemos utilizar as médias M dos sub-agrupamentos (Quadro
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XXII). Foram excluídos os sub-agrupamentos, que não apresentam 
interesse perante o nosso estudo tecnológico, e os que são constituídos 
por uma observação.
Os cv calculam-se pela forma habitual sendo significantemente 
diferentes entre si as médias M cuja diferença fôr:
D>sDxt
Nos Quadros XXIII a XXVIII retinimos as diferenças D entre as 
médias M e os valores correspondentes de Xt.
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Sendo: n = co, e P = 5 %, t = 1.95996 
Sendo: n = co, e P = 1 °/o, t = 2.57582
Nas conclusões, não entrámos em linha de conta com os valores 
das médias das sub-classes constituídas por menos de 4 observações, 
que indicámos nos quadros anteriores em itálico.
Conclusões
1. Estudo comparativo de alguns métodos de determinação
do índice de iodo
1. a Os métodos estudados mostraram-se para as gorduras de 
índice de iodo conhecido, a que se aplicaram, todos significantemente 
diferentes dos valores teóricos.
2. a Os métodos mostraram-se em qualquer das gorduras, todos 
significantemente diferentes.
3. a Mostraram-se não significantemente diferentes entre si, para 
as probabilidades P = o,o5 e P = o,oi:
No ácido oleico: Nenhum dos métodos estudados.
No ácido linoleico: Os métodos de Hiibl e Hanus, e de Wijs e
Hanus.
No ácido erúcico: Os métodos de Wijs e Hanus.
Na trioleina: Os métodos de Wijs e Hanus.
Na trilinoleina: Nenhum dos métodos.
2. Estudo dos métodos de Hanus e Wijs —a) Duração de
contacto; b) Compostos de substituição
i.° Num azeite de índice de iodo elevado, os valores dêste 
índice:
a) Observados pelo método de Wijs, ao fim das durações de con­
tacto, % V*» 1 e 2 horas, não se apresentaram significantemente diferen­
tes entre si para qualquer das duas probabilidades, excepto os relativos 
aos tempos de acção de 1 2 e 1 hora, que se mostraram significante­
mente diferentes entre si no caso da probabilidade de 5 °/c.
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b) Observados pelos métodos de Hanus, ao fim das mesmas du­
rações de contacto, apresentaram-se para qualquer das duas probabili­
dades significantemente diferentes entre si, excepto os relativos aos 
tempos de acção de i e 2 horas para qualquer das probabilidades, e 
de */a e 2 horas para a probabilidade de 5 %.
Os métodos de Wijs e de Hanus não se mostraram significante­
mente diferentes.
2.° Perante os compostos de substituição formados pela acção dos 
halogéneos sôbre os ácidos esteárico e palmítico, os dois métodos for­
neceram resultados não significantemente diferentes.
3. índice de iodo dos azeites da produção de 1934-35
Em presença dos valores do índice de iodo obtidos pelos métodos 
de Wijs e Hanus aplicados aos azeites de que dispuzemos para a rea­
lização do nosso estudo concluímos que:
i.° — Os dois métodos não se apresentaram significantemente dife­
rentes entre si.
A média de todos os valores do índice de iodo obtidos pelo método 
de Wijs, foi 81.266 + 0.745, o máximo valor obtido foi 88.1 e o mí­
nimo 76.5.
A média de todos os valores do índice de iodo obtidos pelo mé­
todo de Hanus foi 82.292 + 0.743, o máximo valor obtido foi 88.8 e o 
mínimo 77.5.
2.0 —Não se mostraram significantemente diferentes entre si os 
sub-grupos, nos seguintes agrupamentos, que nos foi possível estabe­
lecer:
Condições da azeitona; 
Naturezas das prensagens.
Nos outros agrupamentos: 
Regiões;
Naturezas do solo;
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Variedades de azeitona;
Condições da apanha da azeitona;
Número de prensagens;
Operações complementares.
os vários sub-grupos mostraram-se significantemente diferentes entre 
si ou não, conforme indicamos nos quadros seguintes, respectivamente 
a cheio e a branco. Os quadrados metade a cheio, metade a branco 
indicam que o valor de D se encontra entre os valores de iDxt para
P = 5 % e P = i %.
Regiões
Naturezas do solo Variedades de azeitona












Azeite de i.a prensagem
Azeite de 2.a prensagem
Azeite de i.a e 2.a prensagens
Azeite de i.a, 2.a e 3.a prensagens
Azeite de i.a prensagem com escaldão
Azeite de 2.a prensagem com escaldão
Azeite de i.a e 2.a prensagens com escaldão
Azeite de i.a, 2.a e 3/ prensagens com escaldão
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